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序 論
モ ノ テ ル ぺ ノ イ ド イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド で 代 表 さ れ る イ ン ド -
ル 系 天 然 有 機 化 食 物 は ､ 広 く 二 次代 謝 産 物 と し て 知 ら れ て い る ｡ 現
在 の と こ ろ ､ 7 0 00磯 逝 く の ア ]L, 労 ロ イ ド の 存 在 が 知 ら れ て い る が ､
そ の 内 の 約2 0% ほ ､ イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド類 で あ る . こ れ ら の ア
ル カ ロ イ ド類 の 中 に は ､ 医秦 品 と し て 盛 要 な r e s e rpi n e(1) (降 圧
刺)､ e rgo tamin e(3) (子 宮 収 縮 止 血 剤)､ vin c rist in e (4) (抗 鹿 癌
刺)､ strychnine(6) (中 枢 興 奮 剤)､ ajm alin e(7) ( 抗 不 整脈 剤) 等
の 強 い 生 物 活 性 を 持 つ 化 合 物 が ､ 数 多 く 知 ら れ て い る(Sche m e 1)o
こ の 様 な 種 々 の 生 物 活 性 に 関 す る 興 味 に 加 え ､ イ ン ド - ル ア ル カ ロ
イ ド ほ ､ そ の 多 様 な 化 学 構 造 性並 び に 反 応 性 に 対 す る 興 味 か ら ､ 多
く の 合 成 化 学 者 の 注 目 を 集 め て き た ｡
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一 方 ､ こ れ ら イ ン ド - ル ア ル 舟 ロ イ ド を 含 む 梱 物 の 大 部 分 は ､ ア
ヵ ネ 科 (馳 bia c e a e)､ キ ョ ウ チ ク ト ウ 科 (Apo cyn ac e a e)､ マ チ ン 科
(Loga nia ce a e)の 三 斜 に 属 し ､ 熱 帯 地 方 に 摩 す る も の が 多 い o
盤 台 成 約 に ほ ､ tr ypta nin e(9) と s e c ologa nin(l l) か ら 生 成 す る
strict｡ sidin e(12) (イ ン ド - ル ア ル 労 ロ イ ド敵 機 体)が 重 要 中 間 体
と な り ､ こ れ よ り 多 く の イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド類 が 形 成 さ れ て い
る ｡ ま た ､ A. S. Scot tら は ､ (9)と(ll)に Catha r a nthtl S r O S e uS(ニ
チ ニ チ ソ ウ )の 粗 酵 素 を 作 用 さ せ ､ geis s o s chizin e(1 3) 及び ajm al
Ji-
ciTl e(1 4)を 合 成 し た こ と を 報 告 し て い る ｡
l ) 現 在 で は ､ (9)と(l l)
か ら 精 製 酵 素 (stricto sidin e syntha s e)に よ る stricto sidine(12)
の 実 用 的 合 成 法 も 報 告 さ れ て お り ､ さ ら に ､ ajm alin e(7) の よ う な
複 雑 な 化 学 構 造 を 持 つ ア ル カ ロ イ ド の 生 合 成 の 各 段 階 で の 酵 素 も 精
製 さ れ ､ そ れ ら の 生 食 威 厳 騰 が 明確 に な り つ つ あ る(Sche m e 2)o
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著 者 は ､ 生 合 成 纏 厳 を 合 成 の 基本 ル ー ト と し た バ イ オ ミ メ テ ィ ッ
ク(生 合 成 模 擬 的)な 化 学 合 成 研 究 を 行 っ た ｡ 即 ち ､ 天 然 物 を 原 料 と
す る 生 合 成 的 化 学 変 換 法 の 研 究 は ､ 我 が 国 に 得 ら れ な い 化 合 物 ､ あ
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る い は 天 然 界 よ り 微 塵 で し か 得 ら れ な い 化 合 物 を 多量 に 得 る 方 法 を
凝 鱗 す る o ま た ､ - 般 に 金 台 成 に 比 べ 目 的 物 を 短 エ 寝 で し か も 光 学
活 性 体 と し て 得 る こ と が で き る o 更 に ､ 生 食 威 厳 魔 の 可能 性 を 示 唆
す る も の と し て も ､ 大 い な る 意 義 が あ る ｡
著 者 ほ ､ ア 労 ネ 科 臓 物 で あ る 生 葦 チ ョ ウ ト ウ コ ウ よ り 蓬 塩 基 と し
て 得 ら れ る hir s u七豆n e を 原 料 と し ､ 化学 構 造 的 ､ 盤 台成 的 ､ 更 に 薬
理 学 的 に も 興 味 が 持 た れ て い る 高 歪 み 骨 格 を 有 す る C- ぬ va c urin e型
及 び pic T alin e頚望イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド の 合 成 研 究 を 行 い ､ 種 々
の 新 知 鬼 を 得 た ｡ ま ず ､ hir s tl七iTl eか ら C/D環 の 閲 裂 体 の 合成 及 び ､
E 環 形 威 の た め の 閉環 反 応 ､ 続 い て C/D 項 の 雨 脚環 反 応 を 研 究 し ､
節 ,leio c arpa min eア ル カ ロ イ ド類 へ の 効 率 的 合 成 変換 法 の 碓盟 (第 一
車)､ 及 び co ryn a n七he型 ア ル 労 ロ イ ド誘･導 体 に お け る 新 骨 格 転 位 反
応 の 発 鬼 を し た(第 二 葦)o 次 に ､ Pd co 湖ple xを 凝 由 す る メ チ ル ビ ニ
ル エ ー テ ル か ら a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド へ の 新 規 直 接 合 成 法 を 開 発
し(第 三 車)､ こ れ よ り 誘 導 さ れ る 鍵10員 環 中 間 体 の コ ン ホ メ - シ ョ
ン よ e- ねa V aCu rin e塑 ア ル カ ロ イ ド へ の 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反 応 と の
密 接 な 反 応 性 の 関 係 を 明 ら か に し た(第 四 章). 更 に コ ン ホ メ - シ ョ
ン 固定 に 基 づ く 分 子 設 計 の 検 討 と し ､ ま ず cis - indoloquin占Iizid-
in e N- o Xide の 立 体 選 択 的 な 合 成 を 研 究 し ､ 次 に cis - ” - o xide誘 導 体
で の 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反 応 を 検 討 し た (第 五 章)0
以 下 ､ こ れ ら の 研 究 船 果 に つ い て 順 次 述 べ る .
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c- m av a c u rin e塑 及 びpic r alin e塑 ア ル 労 ロ イ ド に つ い て :
[Ⅰ ] c - m a v a c u ri n e塑 イ ン ド
- ル ア ル カ ロ イ ド
3 '[C - m a v a c u rin e
(15), C- alkaloid ¥(16), C
- f lu or ocu rin e(1 7)な･ど] は ､ 南 米 の 臆
住 民 が 矢 毒 と し て 周 い て い.た Calaba sh cu rare(主 に マ チ ン 料 地 .-
hn ｡ s t｡ Ⅹi fe r aを 腐 植 物 と す る)の 微 量 塩 基 と し て 初 め て 単 灘
4 ' さ れ
キ ョ ウ チ ク ト ウ 科 梱 物 (P leio carpa 皿u t ic a B ENT臥 及 び 著者Ⅶn七e ria
ebu r n e aP I CH ON) よ り 別 途 に 単 戯 構 造 決 定 さ れ た 同 型 の ア ル カ ロ イ
ド ､ pleio c a rpa mine(1 8)と 化 学 的 に 閑 適 づ け ら れ て い る o
5'
そ の 他 ､ (1 8)を 構 成成 分 と す る dim e ric indole alkaloid (vi l 卜
alsto nin e(20), pycnanthinin e(2 1)な ど) も 単 離 さ れ て い る ｡ こ れ
ら の ア ル カ ロ イ ド は ､ (19)の 立 体 図 に 示 す よ う に 特 異 な カ ゴ 型 構 造
を 有 し て お り ､ 中 で も ､ (1 5)､ (18)は 非 常 に 歪 み の か か っ た 化 合 物
で あ る (Sche 血 e 3)o
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[Ⅲ] Picr a且in e型(ま た は aku a m milin e塑)イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド
(pic ralin e(2 2), akua捌 nin e(25)な ど)6) は ､ 西 ア フ リ カ の 熱 帯 地 方
の 頗 住 民 が 抗 マ ラ リ ア 剤 及 び 解 熱 剤 と し て 用 い て い た Pic r alim a
ni t ida (Åpo cyna ce a e)7) の 磯 子 よ り 初 め て 単 離 さ れ た イ ン ド - ル ア
ル カ ロ イ ド で あ り ､ (27)の 立 体 図 に 示 す よ う な 特 異 な カ ゴ 塑 構 造 を
有 し て い る ｡ こ の 型 の ア ル カ ロ イ ド ほ ､ 現 在80種 類 成 上 が 知 ら れ て
お り ､ ま た ､ 種 々 の キ ョ ウ チ ク ト ウ 科 楢 物 か ら も 単 腐 さ れ て い る
(Schem e 4)0 - 一 方 ､ 薬 理 活 性 に 閲 し aku am min e(25)は ､ adr e nふrin e
の 血 圧 上 界効 果 を 増 強 し ､ 単 独 で は 降圧 搾 用 を 示 し ､ 更 に c o c ain e
と 阿 健 康 の 局 所 麻 酔 件 周 を 示 す 車 が 知 ら れ て い る o 7)
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[Ⅱ ] 生合 成
テ ル ぺ ノ イ ド イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ド の 生 食 威 厳 藤 に 関 す る 研 究
は ､ 多く の 研 究 者 に よ っ て な さ れ ､ 現 在 ､ Sche me 5に 示 す 生 合 成 艇
騰 が 明 ら か に さ れ て い る ｡ 8 )
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C･- m a甘aC u riTl e型 及 び picr aline型 ア ル カ ロ イ ド は ､ 共 に c o ryn a nthe
型 ア ル カ ロ イ ド で あ る geis s os chiziTl e(13)を そ の 前 駆 体 と す る 酸 化
的 カ ッ プ リ ン グ (o n e ele ctro TI O Xida七iv e co upling)､ す な わ ち ､
N&. - C 1 6位 で の 閉 頓 に よ っ て C- mava cⅦrin e型 ､ C7 とC1 8位 で の 閉 環 に
よ っ て pic r alin e型 ア ル カ ロ イ ドが 生 食 成 さ れ る も の と 考 え ら れ て
い る(Scheme 6)o 9)
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[Ⅳ ] 合 成 研 究
C - mav a c urin e型 及 び picraline型 ア ル カ ロ イ ドは ､ 化学 構 造 的 ､
生 食 成 約 ､ 更 に 藻 理 学 的 に も 興 味 が 持 た れ て い る ア ル
'
ヵ ロ イ ド に も
拘 わ ら ず ､ そ の 合 成 研 究 は 殆 ど 行 わ れ て い な い o C - 祖 a V a C tl rine塑 ア
ル カ ロ イ ド に 関 し て は ､ 僅 か に Ⅴ.
ら(当 研 究室 ､ Sche 仙 e 7), I .
Barley - 渚as o n1 2) ら に よ る 化 学
合 成 の 報 告 が あ る に す ぎ な い ｡
- 方 ､ Picr alin e 型 ア ル カ ロ イ
ド に 関 し て は ､ 未 だ 化 学 合 成 に
関 す る 報 告 は さ れ て い な い ｡ 1 3)
Bo ekel heidl O )ら , ”. S hin nal l )
印
H㌔
が
●
CH902
ち.
～
CH3
gel S S O S Chizin e
m ethyl ethe r(4 4)
”
4
㌔
1 右
p
H
一 弓
§
C O2C H3
1 6･ epipleio c a rpa min e
(45)
(C･ m a v a ctl rin e ty pe)
Sche m e7
著 者 は ､ hir s ut in eを 原 料 と し て ､ C7と C16位 で の 分 子 内 閉 環 に よ
る biomim et ic な pic r alin e型 ア ル カ ロ イ ド の 合 成 変 換 を そ の 療 的 と
し ､ 以 下 の 合 成 研 究 を 企 図 し た ｡
- 7 -
第 一 葦 諾ir s u七in e か ら pleioc a rpa min eア ル カ ロ イ ド類 - の 効 率
的 合 成 変 換法 の 確 立
キ ョ ウ テ ク ト ウ 科 鳴 物 Hu nteria ebrun e a Pichon に は ､ pleio c a･-
rpa min e(1 8)､ de a cetylpic r alin e(bu r n a min e)(23) 及び C/D環 の 問 饗
し た 2 - a cyl indole al kaloid, bur n aⅢicin eが 共 存 し て お り
1 4'
､ こ
れ ら の ア ル カ ロ イ ド の 間 に は ､ 何 ら か の 生 合 成 的 関連 性 が 存 在 す る
も の と 考 え ら れ る . 即 ち ､ C/D 環 の 開裂 し
た 10員 環 中 間 体 で は ､ 環 の f le xibili tyの
増 大 が 予 想 さ れ る こ と よ り ､ そ の E 環 形 成
反 応 が 立 体 化 学 的 に も 容 易 に 進 行 す る も の
と 推 測 さ れ る ｡
≠戸
-
JI
即
”
/
Me
16
”
Btl r namicin e
そ こ で ､ 著 者 は ､ 生 合 成 ル ー ト を 考 慮 に 入 れ ､ ま ず ､ bir s Ⅶt in e
(4 6)か ら C/D環 の 開発 俸 で あ る 鍵10員 環 中 間体(4 7)の 効 率 的 な 合 成
法 を 開拓 し ､ 次 に ､ こ れ を 用 い た(47)で の 分 子 内 閉環 に よ る bio mi-
n)et icな C- m a va c u rin e型 ､ pic r alin e型 ア ル カ ロ イ ド の 合 成 を 研 究 し
た (Sche Jne 8). 尚 ､ (47) は ､ 両 塑 ア ル カ ロ イ ド へ の 共 通 の 合 成 中
間 体 に な る も の と 考 え ら れ る ｡
ク′
H
U
D
Ht
t ■
C H302C
hir s tlin e(4 6)
CH守
⊂: = =⇒
けI
●
C H30之C
1 占
CγCl一
#
. ㌔
NA- C1丘
key inte r m ed iate(4 7)
Sche m e 8
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ク
■
ち ,.
㌔
02C M3
′刑
H
pIC ral ine ty pe
【d i hydr o stricta mime(4 8)】
ク′
CH302C
㌔:i
円
'
H
H
C･ n a va c u rin etype
【d ihydr opleio c a rpa min e(4 9)】
築 一 節 1 6- chlor o - 3, 4- seco - cya n a 初ide 誘導 体 の 合 成
定Ⅰir su t iTle(4 6) か らde s methyl hir s ut im e(5 0)ヘ の 合成 は ､ 唯 -
ア セ ト ン 中 ､ 飽 和 塩 酸 ガ ス に よ る 方 法 1 1 ' が 知 ら れ て い た が ､ こ の
方 放 で は ､ (50)と と も に 大 義 の ア セ ト ン ポ リ マ ー で あ る pho T O n eが
生 成 し て し ま う た め ､ pho ron e 除 去 抽 出操 件 及 び ､ タ ロ マ ト に よ る
将 教 授 怖 が 非 常 に 困 難 な も の で あ っ た o そ こ で ､ ま ず ､ こ の β -
m ethoxy a crylic ester側 鎖 の enol ether の de s m ethyl牝 を 種 々 検 討
し た 船 凍 ､ 室 温 下 部 酸 溶 媒 申 ､ 濃 塩 硬 水 溶 液 を 解 団 さ せ る 方 法 に よ
り ､ (50)を 両 船 晶 に よ る 精 製 接 伴 の み で 容 易 か つ 収 率 よ く 得 た (
rT
L C上 ca . qu ant. , 商 船 晶徴 収 率80. 4% ). 本 品 は ､ 磯 品 と の 混 融試
麟 ､ 柑 (K Br), 那 (EtO 瀬), 逝as s,
hir sut in eと 同 定 確 認 さ れ た ｡
I)C恥CO O H
c o n c. E Cl ”
A
C
D
”
一斑- N 潜没(50 0濃Ⅲz)に て de s m e七hy卜
2)TB D M S Cl,
EらN,C I王2C】i N
由
3)MgO,BrC N,
McO 打_T H Y
け
､
●
C H302
h ir s Lliin e(4 6)
N
良
CH3
C H302
け
､-
I
(S 2):【60 %] a nd
(53):[3 1 %]
C H3 &0.4 %
dry A C モ1o n e
耳CJ卵 S
什
､.
-
C H302
<q≒
qu a nt･
CrLC)
(50)
(m p 121～12 2.S
o
C)
(S¢); 【61 %] ＋ phoro n e
4)
lNNaO H /
MeO I王
9 8.3%
T B S
H
C H3
C H302
叶
､
-■
(S 3)
4 steps sequ ential
”
け
l●
'
1 ¢
C H30
(S 且)
l･BuOCJ, E13N,
C H2C l王
s e rie s 【1)･4)];
(5 3 S) a nd (5 3 R); 7 1 %【fro m (4 6)]
((5 3S)[C3･(S)]:(S3 R)[C3･(R)]=65%:6%)
Sche m e 9
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T 8 S
C H302
が
■
(54 S):さ1 %[fr o m (S3 S)]
(54 汲):7 4%[fr om (SS R)】
次 に ､ de s血 ethyl cya na mide誘 導 体(5 3S), (53旺)を 得 る ペ く ､ C/D
環 の 開裂 反 応 を 検 討 し た . de s m ethylhir s ut in e(5 O)を BrC Nと 蔽 接 反
応 さ せ た 場 合 ､ β - hydr o xy a c rylic e ste r側 鎖 と 反 応 す る 種 々 の 副
生 成 物 が 生 成 し て し ま う ｡ そ こ で ､ 側 錦 e nolの 保 護 基 を 種 々 検 討 し
た 結 果 ､ TB D避S Cl を用 い る 事 に よ り ､ そ の 日 的 を 遠 戚 で 重 た (Sche m e
9). 即 ち ､ (5 0)を Et3対存 在 下C H2C12 中室 温 に て ､ T BD 避S C l(4 m ol此)
と 反 応 さ せ ､ シ ゾ ル エ ー テ ル(5 1)と し て e n olを 保 護 し た 後 ､ こ れ を
精 製 す る 事 な く ､ 凝gO存 在 下2 0% 避eO H(49m ol此 )含 有THF1 5 )中BrC N を
0 ℃ 一 室 温 下 に て 反 応 さ せ る こ と に よ り C/D環 開 架 の シ リ ル 体(52S)
[C3 -(萱)] a nd (5 2 宜)[C3-(壁)]を 60‾% 及び ､ 目 的 の des nethyl cyana -
nide誘 導 体(5 3 S)[C3-(a)]a nd (5 3 R)[C3-(翠)] を3 1% (SiO2 フ ラ ッ
シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ - で の 精 製 凍 件 に お い て ､ 脱 シ リ ル 化
が 進 行)で 直 接 得 た ｡
次 に ､ シ リ ル 体(52 S) a nd (52宜) の 脱 シ リ ル 化 を 検 討 し た ｡ ま ず
マ イ ル ド な 酸 性 条 件 下(CⅢ3C OO B:H20:T肝 - 3:1:1, 室 温)に て 反 応 さ
せ た と こ ろ ､ (5 3 S) a nd (5 3監) の 他 に 種 々 の 副 生 成 物 を 与 え た ｡ そ
こ で ､ ア ル カ リ 条件 下 に よ る 脱 シ リ ル 化 を 検 討 し た 結 果 ､ 1 規 定 水
酸 化 ナ ト リ ウ ム (NaOH)水 溶 液 佃eO Ⅱ, 0 ℃ にて 反 応 さ せ る こ と に よ り
de s 加 ethyl c yan aJnide誘 導 体(53 S) a nd (S SR)を 定 量 的 に 得 た o
さ ら に ､ hi r s ut in e(4 6)か らde s 瑚e thyl cya n a 血ide誘導 体(5 3 S)
a nd (S SR) の 合 成 に お い て ､ 各 ス テ ッ プ と も 単 灘 ､ 精 製 を し な い 系
即 ち ､ (46) の de s methyl化 後 ､ シ リ ル 化 に よ り e n olを 保 護 し ､ 次 に
BrC N8こ よ る C/I) 環 の 閲 裂 ､ 続 い て ､ ア ル カ リ に よ る 脱 シ リ ル 化 と 4
ス テ ッ プ 連 続 的 な 反 応 接 伴 法 を 行 う 事 に よ り de s m ethyl cya namide
誘 導 体(53S) a nd (53監)を 容 易 か つ 高 収 率[7 1 %, fr o m(46)][(53S)
･ (53 定) - 65 % : 5. 7% ]に て 得 た (Sche m e9)o
次 に ､ (5 3 S)並 び に (5 3正) を ､ そ れ ぞ れ 当 量 の ト BuOClを 用 い Et3N
- 10 -
存在 下CⅢ2Cl2中 - 7 8℃ に て 顧 化 を 行 な っ た と こ ろ ､ (54 S)を8 1 %､ 並
び に (5 鯛) を74% で そ れ ぞ れ 得 た ｡ ま た ､ こ れ ら ク ロ ル 体(5 攻S) 及び
(5 鯛)ほ ､ 共 に Cl
.
6位 で の エ ビ マ 一 浪 食物 と し て 得 ら れ た .
以 上 ､ 上 記 の 改 良 合 成 法 に よ り ､ 目 的 と す る 鍵10員 環16- chloTO ･ -
3, 4---s e c o-cya n a mi de誘 導 体(5 4 S)､ (5 鯛)を 効 率 的 に 得 る こ と が で き
た ｡ 1 6)
- ll-
第 二 節 Ba s e誘 導 に よ る E 環 の 閉環 反 応
当 研 究 室 N. S hin 血 aら は ､ C3位 etho xy誘 導 体 [(5 5 S) and (55 旺)]
で の 閉環 反応 の 検 討 か ら ､ Na - C1 6位 問 で 閉 環 し た C
- m ava c urin e型
閉環 体 [(5 7 S) a nd (57R)]が 得 ら れ た こ と を 報 告 し て い る o
L l '
著 者 は ､ 更 に 第 - 鯖 で 合 成 し た C3位 湖 etho xy誘 導 体 (54 S)､ (5 4 監)
に お け るNa - C1 6位 又 は ､ C 7-- C1 6位 で の 分 子 内 閉環 を 期 待 し , Na互Ⅰ
(ba s e)を 用 い る 種 々 の 条 件 を 検 討 し た (Schem e 10)o ま ず ､ (5 41S)杏
THF中Na迂と 室 温 に て 25時 間処 理 し た と こ ろ 原 料 回 収 の み で あ っ た o
次 に ､ (5 4 S)を ベ ン ゼ ン 中1 8- c ro 闇 n- 6 - ether の 存 在 下Na放と 加 熱 選 流
に て 5. 5時 間処 理 し た 後 ､ 一 部 加 凍 分 解 さ れ た 舟 ル ポ ン 酸 をC 班2封2 に
≦戸■
ら .
H＼
､
CH302C
n)
”
CJ
(5 4 S): C3-(S), R= M e
(5 4 及): C3･(R), R= M e
(S5 S): C3 ･(S), R=Et
(5 5 R): C3･(R), R=Et
tJsing Na試
Entry l
～5
≒ゝ
H
”
RCi
′
ノ ー
H
H
”
C O2CH3
(Sis): R= Me
(5石R): R= Me
(S 7S): R=Et
(S7 R); R=Et
Entry Stlbstr ate s Re喝 e ntS a nd Co nditio n s Pr odu cts: Yield
(5 4 S)
b) 1) NaE ･ T E F, r o om te 叩 ･, 2 5h (5 4 S)
2)C H2N2, M eO 臥 瓦t20
(5 4 S)
A)
1)Na 臥 benz e n e,1 8･ c r ow n ･ 6･ ethe r,r emtLX,5･5 h
2) C】恥N2, M eO H･E t20
(5 4S)A) 1) NaE ･D M S O, 90oC, 5 h
2) C E2N2, M eO 臥 E t20
(5 4 R)a) 1) Na臥 D M S O, 90oC, 2.S h
2)C H2N2, M eO Ⅰ‡･ E t20
(s 5 S)
a) 1) Na臥 D M S O, 9 0
oC
,
2･5 h
2)C ⅠⅠ2N2, EtO H- Et20
(56 S): 3.7 %?
(54 S): 2 4 %
(5 6 S): 5 S %
(5 6 R): 46 %
(57 S): 2.6 %
a) a di8Ster eOmeric mixttlr e &t C16 po sitio n, b) les spola r(54S), w er e u s ed, r espe ctiv ely･
Scbe m e 10
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て エ ス テ ル 化 し た と こ ろ ､ C- ma甘 aCu rin e型 閉 環 体(56S)[C3-(萱)]を
3. 7 %で 得 た(e ntry 1- 2). 1 7-'8 ' 更 に ､ (5 4S)並 び に (5 鯛)を D薗S O
中Na裁と9 0 ℃に て 加 熱 処 理 し た 後 ､ C耽2N2 に て 同様 に エ ス テ ル 化 を し
た と こ ろ ､ (5 6S)を 5 5% ( 無 色 櫨 状 晶, mp 140- 1 41 ℃)､ (56監) [C3-
(壁)]を4 6% と そ れ ぞ れ 選 択 的 に 与 え た(entry 3 - 4)o
一 方 ､ C3 -(賀)- ethoxy誘導 体 で あ る(5 5S)をD避S O申 NaHと 処 甥 す る
と N払 位 で の 閉環 体 で あ る(5 7S)は ､ 2. 6% で し か 得 ら れ な い こ と が N.
Shin ma ら に よ っ て 報 告 さ れ て い る(e ntry 5). 1 8 ) 今 回 ､ (54 S)で
の 閉域 収 率 が 5 5% と 著 し く 向 上 し た こ と は ､ 閉 環 時 の 遷 移 状 態 に お
い て ､ C 3位 置換 基 差(C3 - OEt - C3- O避e)に よ る 立 体 棒賓 が 減 少 し た た
め と 考 え ら れ る ｡
従 来 ､ (5 6S)､ (56汲)の よ う な NA 位 で 閉環 し た 化 合 物 に お け る コ ン
ホ メ - シ ョ ン は ､ c o nf o r m e r(5 6Å)で あ る も の と 考 え ら れ て い た
(Sche m e ll). 1 0 1 1 ) し か し ､ 今 回 ､ (56S)､ (56R)の I玉- N 滅投 を 種
々 の 2 次 元N避監ス ペ ク ト ル を 用 い 解 析 し た 結 果 ､ マ イ ナ ス 0. 9p pm 付
近 の 高 磁 場 ビ - ク は ､ 2 卜瀬で は な く 20- E で あ る こ と が 確 認 さ れ た .
こ の こ と か ら ､ (5 6S)､ (5 6監)の コ ン ホ メ - シ ョ ン ほ ､ c onfo rJn e r
(56A)で ほ な く ､ (56S)で あ る も の と 推 論 さ れ た ｡ 即 ち ､ こ の コ ン ホ
メ - シ ョ ン を と っ た 場 合 ､ 20位 の H は ､ indole項 の 真 上 に 位 置 す る
こ と に な り ､ そ の 為 に indole環 の 強 い 遊 戯 効 果 を 受 け 異 常 な 高 磁 場
シ フ ト を し た も の と 考 え ら れ る . 1 6 ) ま た ､ C 1 6位 の 配 置 に 関 し て
は ､ 差N O 荘及 び ､ N O ES Yの 測定 に よ っ て 決 定 し た o 即 ち ､ 過 剰 の NaⅢ
を 用 い て い る た め ､ 熱 力 学 的 に 安 定 な 生 成 物 を 与 え た も の と 考 え ら
れ る ｡
- 13-
も .
幽
C Ⅱ
j柑
20
ち
eo2CM3
(5 6 S): C3 ･(S)
m p 14 0･1 4 1
oC
ヽ
cE[,8
”
ユl
-
14
eo2C H3
(5 6 R): C3･(R)
ノ
CN
21
02Me
句b .
c o nforn e r(5 6 A)
1
臥 N M R(CDC丑3,5 0 0 M 馳)
8 : 4.86(1 詞,d d,J=1 0.2,5.S H2:,3 ･ ㍊)
4.73(1 班,d d,J=2.2,且.9 Hヱ,16 凋)
3.帥(3 祝,S,C O2M e)
3.59(3 ⅠもS,o 鯛e)
- 0.90(1 斑,m ,2 0 凋)
且
田 ･ N M R(C D C13,5 00M Hz)
8: 4.77(1H ,d d,Jニ8.杏,1.7Hz,3･ H)
4.68(1 斑,tJ= 2.2 H2:,1 6･ H)
3.糾(3H,S,C O2M a)
3.1 ヱ(3 E,S,O we)
- 0.8 8(1 H,也,20･H)
『”
1 一
ユ0
02h4e
≒ら ,.
confo rm er (5 6 B):
(5 6 S): Rl= O Me, Rユ= E
(5 6R): Rl= H, Rユ= O Me
L
C耳
1 ¢
‡○
㌔
”
ll
N O E S y eo2C H3
l
臥 N M R data a nd c o nform atio n of(5 6 S) a nd (5 6 R)
Sche m e l l
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第 三 節 19,20P- dihydr oJ16- epipleio ca rpa渦in e及 びis opleio -
c a rpamin e 七y pe へ の 変 換
次 に ､ C･-･- mava cu riTl e塑 誘 導 体(5 6 S)､ (5 6 R)で の C/D 環 の 再 開環 反
応 を 検 討 し た o ま ず ､ C3- (壁) OC Ⅲ3 is o w e rで あ る(56 R)を 5% 含 水 酢
酸 中 ､ 且co.NFr4 と と も に 4 時 間 加 熱 選 流 さ せ た と こ ろ ､ C
- m avac urin e
型 ア ル カ ロ イ ド で あ る 19,2 0β- dihydr o - 1 6- epipl占ioc a rpa nin e(5 8)
を 45% で 得 る こ と が で 重 た . ま た ､ 同 時 に ､ is opleio c a rpa tnin e 型
化 合 物(5 9)を1 0% で 得 た(Sche胡e 1 2)o
‖
5 % &q. a c etic A cid,
AcO N 封心 r enu X,4h
㌔
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化 合 物(5 8)ほ ､ 高 分 解 能斌Sス ペ ク ト ル で m/2;: 3 2 4. 1 82 2(Calcd･
fo r C2 OH2 .N202 ‥ 32 4. 1 83 6)に M
十 を 示 し ､ n/z : 18 0に Na - C1 6栽 合 の
証 拠 と な る quin olinit)tn ion 5 )を 与 え ､ 天 然pleio c a rpa min e(1 8)と
類
冨三,
fb
;
a
x
gm
=,
t
::;=
e r
B
?≡
/
::*子;
'
N芸
o
悦 ー
収 の 消 失 ､ m ス ペ ク ト ル は ､ pleioca rp
-
a lnin eと 醸 倒 し た イ ン ド - ル 系 の 敬 耽[え
m a x(避eO耳): 2 29, 28 671 m]を 示 し て い る .
一
k)
qt)in oliniu m ion
m/I ;18 0
更 に ､ lⅡ- N適正ス ペ ク ト ル に お い て ､ 2 ト耶 が 0･ 3 3p p血(dd,J=1 2･ 3,
5. 1Hz)と 異 常 に 高 磁 場 に 見 ら れ ､ 2 卜甘a の 1. 9 2p pm(a,J=1 21 3丑z)シ グ
ナ ル と カ ッ プ リ ン グ を し て い る ｡ こ れ は C一 皿 a v a c u rine骨 格 の 特 徴 で
あ り ､ 立 体 図 か ら も 明 ら か な よ う に 2 卜耶 が indole環 に よ っ て 遡 蔽
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さ れ て い る 為 で あ る (Sch 鯛 e 1 3). 以 上 の 知 見 ほ ､ 化 合 物(5 8)が C-
m a v a c u rin e 骨 格 を 有 す る こ と を 支 持 し て い る . ま た ､ C1 6位 の 配 置
に 関 し て は ､ N OESYの 測定 に よ り1 6
一 郎 体 で あ る こ と を 確 認 し た o
9 ー 6
1 0
l l
ク
■
も､
1 2
$ 7
1 3
”
2
3
S
円
1 5
1 6三
C O2C H3
(5 S)
Schem e 且3
21
0
1 9
1 8
13
c･ N M R(CDC13):PPm
C. 2
C･3
C,5
C.6
C. 7
C･8
C･9
13 7.5
51.0
50.0
20.5
10S.9
128.9
llS.2
戸 ′
≒さ-
C ･10 120.0
C. ll 12 且.3
C. 1ヱ 11 0.
C･13 13 9.4
C ･1 4 20.S
C .1 5 3 4.5
C.1 6 61.S
､
句
1 石
3
C O
2 1
N
”
盟
N棚鵬Y
C～L各 12.4
C･19 26.2
C･20 40.3
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次 に ､ C3一 (萱) O CE3 is o血 e r で あ る(5 6S)の C/D 環 の 再 開 環 反 応 を
(56 R)と 同 様 の 反 応 条 件 下 (5% 含 水 酢 酸 中 ､ ÅcON Ⅶ4 と と も に 4 時 間
加 熱 還 流) で 検 討 し た と こ ろ ､ (56 S)は ､ is opleio c arpa min e要望ア ル
カ ロ イ ド(60)へ と 選 択 的(79 %)に 変 換 さ れ る こ と が 明 ら か と な っ た
(Sche m e 1 4)｡ 化合物(1 8)は ､ V Vに お い て indoli n eの 吸収 [Å .n a t
(EtO E): 2 05, 2 5 2, 30 5n 皿]を 示 し ､ I ”丑Cl水 輯 液 の 添 加 に よ っ て 約
10n mの 短 波 長 シ フ ト[Å m ” (EtOⅡ＋ 1 ”IⅠCl): 2 0 4, 24 3, 29 3n m]を す
る 事 よ り Ph- ” - C- N系 の 存 在 が 示 唆 さ れ た .
ま た ､ 高 分 解 能瀕Sス ペ ク ト ル に お い て ほ ､ 也/z : 35 6. 2 0 95(Calcd
fo r C2 1H2 8N203 : 35 6. 2 09 8)に M 十 を 示 し ､ 柑 ス ペ ク ト ル で は ､ C対吸
収 の 消 失 が 確 認 さ れ た . 1Ⅱ一N貨正 に お い て は ､ 3, 37p pE[ に El etho xyの
CⅢ3 , 3. 8 4- 3. 8 1p pm (2 狂, 也) に 3- H及 び7 -Ilが 見 ら れ ､ 更 に ､ C1 6位 の
立 体 化 学 を 含 め た 化 合 物(18)の 構 造 は ､ 種 々 の 2次 元N 選定ス ペ ク ト ル
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(l粗- lⅢ and l ac J 托 COSY and 溺0 荘S Y)か ら も 支 持 さ れ た .
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輪 ､ こ の 骨 格 を 有 す る ア ル 弁 口 イ ド は ､ 現 在 の と こ ろ 天 然 か ら は
単 磯 さ れ て い な い が ､ 臥 Schnid1 9) ら は ､ pieio c arpa mine(1 8)及 び
di取e ric iTldole alkaloidで あ る p ycn anthin e(6 2)の 塵 叙 / 塩 酸 に よ
る 避 元 に よ っ て ､ isodibydr opleio carpamin e(61)が 得 ら れ る こ と を
報 告 し て い る(Sche m e 15).
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こ れ ら(5 6R)､ (56 S)の 閉 環 反 応 に お け る r e a ct ion cour ses の 相 異
は ､ C3位 で の 立 体 化 学 に よ っ て 支 寵 さ れ て い る も の と 推論 さ れ る .
即 ち ､ こ れ ら 反 応 メ カ ニ ズ ム に 閑 し ､ C3 - (堅) is o m e rで あ る(5 閑)の
場 合 ､ n u cleophilic c e nte r で あ る Nb は ､ 1 0員 環 の 立 体 的 な 反 転 を
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伴 う こ と に よ り 血 etho xy基 (leaving gr o叩)の 背 後 か ら の 接 近 が 可 能
と な る た め ､ SN2 タ イ プ で 反 応 が 遊 行 し ､ Nb - C3 位 縫 合 生 成 物 (C--
m a v acu rin e塑 骨 格)を 与 え た も の と 考 え ら れ る o
一 方 ､ C3- (蔓) is on e r で あ る(5 6S)の 場 合 ､ 立 体 的 に methoxy基 の
背 後 か ら の 接 近(SN 2 タ イ プ 反 応)が 困 難 と な る た め ､ イ ン ド - ル 横
の β 位 が プ ロ ト ン 化 さ れ た イ ミ ニ ウ ム 中 間 体(6 5)を 巌 て is opleio--
c a rpa 初in e型 骨 格 を 与 え た も の と 考 え ら れ る(Sche加 e 1 6)o 1 6)
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第 二 車 Co Tynanthe型 ア ル 労 ロ イ ド 誘導 体 に お け る 新 骨 格 顧 位
反 応
生 食 成 及 び 化 学 合 成 に お い て ､ 骨 格 麿 位反 応 ほ ､ 非 常 に 重 要 な 反
応 と
■
言 え る ｡ 特 に ､ 生 食 成 上 に お い て は ､ そ の 生 食 威 厳 路 を 明 ら か
に す る と い う こ と に お い て ､ 大 い な る 意 義 を 持 つ ｡
例 え ば ､ 凝 も 有 名 な 天 然 毒 で あ る strych71in e (ス ト リ キ ニ ー ネ)
(6) [s七rychn os型 ア ル カ ロ イ ド] ほ ､ c o ryTl a nthe塑 ア ル カ ロ イ ド の
骨 格 顧 位 に よ り 生 食 成 さ れ る も の と 考 え ら れ て い る ｡ 即 ち ､ ま ず
geis so s chizin e(1 3)か らdehydropr e aku a m 8)icin e(67) へ と 骨 格 転 位
が 起 こ り ､ 更 に 磯 々 の s七rychn o s塑 ア ル カ ロ イ ド が 生 食 成 さ れ る も
の と 考 え ら れ る (Schem e 1 7). 8 ' こ の 滞 裾 変 換 は ､ イ ン ド - ル 型
か ら オ キ シ イ ン ド - ル 塑 へ の 勧 化 的蘇 位 反 応 の 類 似 機 構 2 0) で ､ ま
ず イ ン ド - ル 項 の a 位 の 置 換 塞 が β 位 へ と 転 位 し ､ 続 い て 空 に な っ
た a 位(C2位)と C1 6位 が 結 合 す る こ と に よ っ て 起 こ る か ､ 或 い は ､
イ ン ド - ル 環 の a 位 とC16 位 の ラ ジ カ ル 船 台 ､ 次 い で C2位 に 恕 合 し
て い る C3位 の C 7位 へ の 転 位 に よ る も の と 考 え ら れ る ｡
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一 方 ､ pic r aliTl e型 ア ル カ ロ イ ド で あ る strycta 血ine(2 6)ほ ､ ba s e
(ト BuOE)処 理 に よ っ て strychnos型 ア ル カ ロ イ ド ､ aku a m icin e(69)
へ と 骨 格 転 位 を 起 こ す 尊 か ら ､ picr alin e型 ア ル カ ロ イ ドが str ych-
n o s 塑 ア ル カ ロ イ ド の 生 合 成 前 駆 体 で あ る 可 能 性 も 蒋 摘 さ れ て い る
(Sche 加e 1 8). 2 卜 2 2)
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著 者 は ､ 第 一 章 第 一 節 に て 得 ら れ た 1 6- ch lo ro - 3, 4 - se c o- ･cya n針 - I
恐ide誘導 体(54S) か らC 7位 と C1 6位 で の 閉 環 に よ る pic ralin e型 へ の
変 換 ､ 或 い は ､ C2位 とC16位 で の 閉環 ､ 続 い て strychn o s型 ヘ の 賓 換
を 期待 し 銀 塩 触 媒 で の 反 応 を 行 っ た ｡ 即 ち ､ (5 竣S)を ÅgB F4 と 室 温 下
1 7. 5 時 間 処 理 し た と こ ろ ､ C7 とシ ア ノ 部 分 が 反 応 し た indo旦en.in e
(70)が 74% で 得 ら れ た ｡ そ こ で ､ 更 に C1 6位 で の 反 応 性 を 考 慮 し ､
ク ロ ル と ヨ ウ 東 と の 交 換 反 応 2 3) を 検 討 し た o 即 ち ､ (5 4S) を頂Ct hyl
et hyl ketorLe中 ､ ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム と 43時 間加 熱 選 流 に て 処 増 し 氏
と こ ろ ､- 意外 に も 骨 格 転 位 生 成 物 で あ る(72)を2 9%( 頗 料回 収6 1%)
で 与 え た(ScheⅡl e 19)o 1 6)
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化 合 物(72)は ､ 高 分 解 能宜Sス ペ ク ト ル に て 血/z : 3 49. 17 9 4(Calcd
fo r C2 1fI2 3対302 : 349, 1 789)に M -1を 与 え ､ 相 当 す る(56 S)[C 一 皿a v a c-
- 2 0-
u rin e塑 の 閉 環 体]の 避S peakか ら32 恥a S S u ni ts即 ち ､ 避eO Ⅱ脱 聯 分 だ
け 少 な い 車 を 示 し た o ま た ､ そ の VVス ペ ク ト ル は ､ 典 型 的 な 卜 vin -
ylindole chr om opho r e[Å m …(遮eO 灘): 2 2 4,
示 し[ebu rn an enin eア ル 舟 ロ イ ド 2
4) の
VV畷 収 ; Å m … (宜eO 耳): 2 2 3, 2 58, 30 1
n m]､ 更 に ､ 柑 ス ペ ク ト ル に お い て は
シ ア ノ (CN), エ ス テ ル(C O2C正Ⅰ3), オ レ
フ ィ ン の 吸収 が 確 認 さ れ た ｡
2 58, 30 2n m]の 吸収 を
拭弛
CH2C鴨
ebu rm 汲 m e n五m e
本 品 の 1Ⅰ卜N適澄ス ペ ク ト ル か ら は ､ - C斑8 - C Hb - C 荘cR2系 の 存 在 が 示 唆
さ れ ､ 7. 1 2p pm に 低 磁 場 シ フ ト し た 3- 班 (雄a), 5. 12p pm に1 4- 技 (Ⅲb),
3. 40p pm に 15-.粗 (況r.), 4. 6 1p pm に は16- Hカi観 測 さ れ た o ま た そ の 差
N OF, ス ペ ク ト ル に お い て ､ a r o m at ic 12- 削ま ､ 3 -I(と8. 2 %､ 16一 別ま ､
2 0一 昔ほ 6, 2% 及 び 6- 耶 と5. 3% ､ 2 0- 規ほ ､ 1 6- 丑と 8. 1 %で そ れ ぞ れ 差
N OF, が 認 め ら れ た(Schem e 20)o 更 に ､ lil- l 臥 1 3CJ 現 C OSY ス ペ ク
ト ル か ら ､ Ⅰ!c が C15位 と 競 合 し て い る こ と ､ 及 び 1ong - r a nge c o upl -
ing (C O LO C)ス ペ ク ト ル 2 5 )か ら ､ C2 と 15一 斑と に 相 関 ピ ー ク が 認 め ら
れ た こ と よ り ､ (7 2) ほ 骨 格 転 位 生 成 物 で あ る こ と が 証 明 さ れ た
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-････ 方 ､ タ ロ ル 体(5 4S)か ら 僧 格 転 位 生 成 物(7 2)へ の pla u sib le な 生
成 メ カ ニ ズ ム に 関 し て ､ (5 4 S) ほ ､ ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム と の 反 応 に よ
り ､ い っ た ん C1 6- ヨ ウ 東 中 開体(7 1)を 形 成 し た 後 ､ rea ctive C 2 が
C1 6位 を ア タ ッ ク し(7 3)と な り ､ 次 に ､ C2- C3 bo nd の 閲裂(7 逢)､ 続
い て N瓜 とC 3位 で の 閃環(75)､ 更 に ､ メ タ ノ ー ル の 脱 磯 に よ っ て (72)
が 得 ら れ た も の と 考 え ら れ る(Sche tne 21). 1 6)
尚 ､ 本 反 応 は ､ 新 し い タ イ プ の 骨 格 転 位 反 応 の 実 例 と し て 大 い に
注 目 さ れ る .
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以 上 ､ 1 6- ch loro - 3, 4 - sec o - cya n a mide中 間 体(5 4) [c oryn a nthe塑
ア ル カ ロ イ ド] を 用 い るba s e誘 導 タ イ プ の 閉 環 反 応 の 検 討 に お い て
ほ ､ picralin e型 閉環 体 は 認 め ら れ な か っ た も のーの ､ hir stlt in e(46)
か ら pleio c arpa加in eア ル カ ロ イ ド類[1 9,20β- dihydr o - 1 6- epipleio I
c arpa nin e(58)(C - m a v a c tlrin e ty pe) 及び is opleioca rpa 血in e ty pe
(60)] へ の 効 率 的 な 合 成 変 換 法 の 開拓 に 成 功 し(第 一 葦)､ か つ 新 し
い タ イ プ の 骨 格 転 位 反 応 を 発 見 す る 事 が で き た( 第二 葦) (Sch e E[ e
22)｡ 著 者 は ､ 更 に 鍵 中 間体 に お け る C16位 で の 反 応 性 を 考 慮 し ､ 別
途 閉環 反 応 様 式 に よ る 合 成 変 換 を 研 究 す る こ と と し た ｡
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第 三 尊 Pd co加plex を 巌 ･由 す る メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル か ら a β -
不 飽 和 ア ル デ ヒ ド へ の 新 合 成 反 応 の 開 発
当 研 究 室 で は 1 8･ - ac eto xy - tabe rpsychine(76)か ら ､ イ ン ド - ル 核
の β 位 と パ ラ ジ ウ ム 触 媒 に よ り
生 成 し た ア リ ル カ チ オ ン 却(C2 0
位) と の 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反
”
応 を 錦 頗 階 と す る kou mine(7 7) (7 6)
へ の 変 換 反 応 を 報 告 し て い る
1 さ
2 0
H3 Pd
O
～
80%
Å¢
Sche m e23
”
(7 7)
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(sche m e 23)o 2 6 )
著 者 は ､ pic r alin e 型 ア ル カ ロ イ ド へ の 合 成 変 換 と し て ､ 同 様 な
分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反 応 (イ ン ド - ル 核 の β 位(C7位)と ア リ リ ッ ク
ア セ テ ー ト の C 16位 で の 閑環 反 応)に よ る bio mitnet icな(4 8)へ の 合 成
を 検 討 す る こ と と し た(Sche 軌e 24)o 即 ち ､ ま ず hir s ut in e(絹)か ら
a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド(78) へ の 合成 を 研 究 し( 第三 葦)､ 次 に (78)
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か ら 誘導 さ れ る 鍵1 ¢員 環 中 間体(79)で の Pd触 嬢 に よ る 分 子 内 舟 ッ プ
リ ン グ 反 応 を 研 究 し た (第 四 葦). 尚 ､ 鍵 中 間 体(7 9)は ､ pic raliTle
型 並 び に C-- m aふa c u rin e塑 ア ル カ ロ イ ド へ の 共 通 の 合 成 中 間 体 に な る
も の と 考 え ら れ る ｡ ′
第 一 節 既 知 ル ー ト に よ る a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド の 合 成
ま ず ､ h ir s ut in e(4 6)を 1規 定 塩 顧 水 溶 液 中 加 熱 避 流 に て 3 時 間 処
理 し た と こ ろ ア ル デ ヒ ド(8 2)を7 7% で 得 た . 次 に ､ 既 知 ル ー ト に よ
る 合 成 法 に て ア ル デ ヒ ド(8 2)か ら(7 8)ヘ の 合 成 を 検 討 し た (Sche血 e
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一 般 に ､ ア ル デ ヒ ド(87) か ら - 増 炭 的 な a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド
(8 8)へ の 合成 は ､ In ethod [A] - [E]の 方 法 等 が 知 ら れ て い る(Schem e
26)｡ 即 ち ､ m et hod [A] - [C]は ､ (8 7)を メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル(89)
へ と 誘 導 2 7) し た 後 ､ こ れ を 醸 加 凍 分 解 反 応 に よ り - 増 炭 さ れ た 飽
和 ア ル デ ヒ ド(9 0)と し ､ こ れ を 用 い て 二 重 結 合 を 導 入 し(8 8)を 合 成
- 26-
す る 方 法 で あ る ‡m ethod [▲Å]: (9 0)の ア ル デ ヒ ド の a 位 に Se監, S 定,
haloge n の よ う な ヘ テ ロ 原 子(Ⅹ)を 導 入 し た 化 合物(9 1)で の 斑Ⅹの β 脱
離 反 応 に よ る 合 成 ･ 2 8 ' m ethod [B]こ (90)で の Pd C12(Ph CN)2/且gO-
Tf又 は ､ D粥 等 に よ る 直接 酸 化 反 応 に よ る 合成 . 2 9' m ethod [C],
gel)e r al w ay : (9 0)の triE}ethylsilyl e T1 01 ether誘導 体(92)と Pd-
(O Ac)岩 : 川 ' 又 は ､ (90)の a11yl e n ol c arbo n ate誘導 体(9 2)と P d(0)触
媒 3 1 )に よ る 愈 成 . ) o
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m ethod [D]8ま､ S hapir o反 応 [(9 0)の to syl hydr a z o ne誘 導 体(9 3)
か ら(8 8)を 合 成 す る 方 法]を 適 用 す る も の で あ る ｡
3 岩)
ま た ､ m ethod [E]は ､ (8 7)の tri7n ethylsilylcyanide付 加 体(9 4)
か ら ､ a β 一 不 飽和 ニ ト リ ル 誘 導 体 へ と 変 換 し た 後 ､ こ れ よ り (8 8)
を 合成 す る 方 法 で あ る . 3 3)
そ こ で ､ ア ル デ ヒ ド(82)か ら(7 8)- の 合 成 に お い て ､ ま ず m ethod
[E]に よ る 合成 法 を 検 討 し た と こ ろ ､ 相 当 す る trim ethylsilylcya--
nide付 加 体 は 得 ら れ た も の の ､ (78)は･得 ら れ な か っ た ｡ 次 に ､ ア ル
デ ヒ ド(82)と ホ ス ホ ラ ン (8 3)
2 7 )と の wi t t ig 反 応 を 種 々 検 討 し た と
こ ろ ､ e ntry 7 (Sche血e 2 7) の 条 件 に て メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル(84)
を 8 0. 4 %で 得 た ｡ 尚 ､ 本 官i ttig反 応 は ､ そ の 塩 基 の 種 類 ､ 解 凍 の 種
類(帝 媒 効 果)､ 反 応 温 度 ､ リ ン イ リ ド の 添 加 方 法 に よ っ て 著 し く 影
響 を 受 け る こ と が 確 認 さ れ た ｡
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続 い て ､ メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (84) か ら a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド
(78)へ の 合 成 を methQd [Å] - [C] の 方 法 に て 種 々 検 討 し た と こ ろ ､
m ethod [C二=こ よ る 方 法 で の み (78)を 得 る こ と が 出来 た .
即 ち ､ Sche me 2 5(26意) に 示 す 様 に ､ (84)を 1規 定 塩 疎 水 溶 液 /
避eO 王‡髄 液 中 ､ 室 温 に て 4 時 間処 理 す る こ と に よ り 飽 和 ア ル デ ヒ ド
(8 5)を 81% で 得 た o 次 に ､ (85)を T著S- OT f/Et3N に て 処理 し ､ tr 卜
n ethylsilyl enol ethe r誘 導 体(86)と し た 後 ､ P d(OAc)2/p - be n z o-
quin o neと 0 ℃-A- > 室 温 に て 2 時 間 処理 す る こ と に よ り a β - 不 飽 和 ア
ル デ ヒ ド(78)を2 5% で 得 た ｡
以 上 ､ 既 知 ル ー ト に よ る 合 成 法 に よ り ､ a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド
(78)は 合 成 さ れ た も の の ､ (78)ほ メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル(8 逢)か ら の
3 ス テ ッ プ で 20% で し か 得 ら れ な か っ た ｡
そ こ で ､ 著 者 は ､ メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル(84) か ら a β - 不 飽 和 ア
ル デ ヒ ド(78)へ の 脅 威 放 と し て ､ 1 ス テ ッ プ に よ る 直 接 合成 法 ､ 即
ち ､ Pd conple xを 艇 由 す る 新 合 成 反 応 の 開 発 を 行 う 事 と し た ｡
- 29-
第 二 節 Pd co mple xを 艇
･
由 し た 新 規 直 接 合 成 法 に よ る a β-ち-不 飽
和 ア ル デ ヒ ド の 合 成
メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル(8 4) か ら a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド(78)ヘ の
新 規 直 接 合 成 法 と し て ､ 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム を 用 い る 種 々 の 酸 化 反 応 条
件 を 検討 し た(Sche 血 e 28)｡ 即 ち ､ P d(O Ac)2 (0. 5 - 1, 5当意),
be n zoquinon e(0. 5 - I. 5当 量)を 用 い ､ dry CH3CN中 ､ 6 - 50時 間 処 理
し た と こ ろ ､ (78)が 20- 2 3%, で 得 ら れ た(entry 1). ま た P d(OÅe)2
(1当 量)の み を 用 い dry CH3CN中20時 間処 理 し た と こ ろ ､ (7 8)は 2 1%
で あ っ た (e ntr y 2)｡ 次 に ､ 5%対aⅡC O3水 溶 液 :CH3CN= 1:9の 髄 液 申 ､
0 ℃ に て 1 0分 間 処:喫 し た と こ ろ ､ 分 解 物 が 得 ら れ る の み で あ っ た
lb.
吋
H
”
H＼
､
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”
由
”
‖小
qS
C H O
($4) (7&)
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(0･5～1･5eq･), dry CⅠちC N, OoC - r. te mp. , 6 - 50 h
P d(O Ac)2(1eq.),
dry C H3C N, O
oC - r. temp., 2 0 h
P d(O Ac)2(1.leg.),
5 % N&E C O3 aq･ : C E3C N= 1=9,O
oC
,10 man .
1)(8 4)a nd C S A･ E20(leg.), C H3C N, OoC, 5 min .
2) P d(O Ac)2(1eq.), r. temp., 25 min .
1) P d(O Ac)2(1･07eq),C S A･ H20(leg.),C H3C N,･ 16oC
2)(84)/ iT)C H3C N, ･1 6oC - ･2oC, 1.3 h
20- 2 3 %
21 %
Tr)a ny SPOtSI
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22 %[s attLr ated
&ldehyde :19 %]
80 %[s &tu r &ted
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'
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(e ntry 3)` } そ こ で ､ 化 合働(84) の 安 定 性 ､ 及 び そ の 反 応 メ カ ニ ズ
ム を 考 慮 し ､ 1,当 意 の
■
酸 と 1 当意 の 水 を 加 え る こ と と し た o ま ず ､
(8 4) 及び ､ C SÅ,-玉Li20 (10 -c ampho r sul fo nic acid mo nohydr ate) ( 1当
意)を C昔‡ご,C 削こ 溶 か し ､ 0 ℃に て 5分 間撹 幹 後 ､ P d(O 且e)2(1 当 量)を 加
え ､ 篭 温 に て 2 5分 閑 処 潤 し た と こ ろ ､ (78)を22% ､ 及 び(8 4)の 酸加
水 分 解 妓 成 物 で あ る 飽 和 ア ル デ ヒ ド体 を19 %で 得 た(e ntry 4)0
そ こ で ､ 次 に Pd(0 Åc)2(1. 07当 意)及 びCS Å- I2
■
0(1 当 量)を CE3C Nに
溶 か し た 篠 ､ i- - 柑 ℃ 冷 却 撹 押 下 ､ (8 4)の C Ⅱ,CN溶 液 ト16 ℃に 冷 却) 杏
加 え ､ -､･一16 ℃- ･･-･2℃ に て 1. 3 時 間 処理 し た と こ ろ ､ 目 的 と す る a β -
不飽 和 ア ル デ ヒ ド(7 8)を8 0% で 得 る こ と に 成 功 し た(e ntry 5)o 3 4)
ま た ､ 同方 法 で は ､ そ の 副 生 成 物 で あ っ た 飽 和 ア ル デ ヒ ド体 が 全
く 生 成 し て い な い こ と か ら ､ 本 反 応 は ､ メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル の 磯
加 凍 分 解 を 完 全 に 制 御 し た 反 応 と 考 え ら れ る ｡ 尚 ､ こ の よ う な メ チ
ル ビ ニ ル エ ー テ ル 化 合 物 か らPd c o Ⅶplexを 艇 由 し た 酸 化 反 応 に よ る
a β-- 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド化 合 物 へ の 直接 合 成 法 は ､ 今 ま で に も 例 が
な い た め 新 反 応 で あ る と 言 え る ｡ さ ら に ､ 本 反 応 は ､ 他 の 簡 単 なイヒ
食 物 類 へ の 一 般 化 に つ い て も 成 功 し て い る ｡ 3 4)
- 方 ､ 本 反 応 の 一 般 化 に お い て ､ メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (9 5)杏
Pd(O Åe)2(1. 0 5当 意)/丑20(1. 0 5当量)/C 耳3C対の 条 件 下 - 1 8 ℃- 0℃ に て
2時 間 処 理 し た と こ ろ ､ 目 的 と す る a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド(96)を 47
% で 得 る と と も に ､ 黄 色 銘 品 怪 物 貿(97)が 得 ら れ た(Schen e 29)o
こ の 銘 品 怪 物 貿 は ､ そ の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ - 操 作 ､ 及 び 加 熱 処 理
(再 結 晶 凍 件) に よ りP d(0)の 析 出 が 確 認 さ れ た こ と よ り ､ パ ラ ジ ウ
ム 錯 体 化 合 物 で あ る も の と 考 え ら れ た ｡ ま た ､ 現 在 の と こ ろ 化 合 物
(9 7)は ､ そ の N藩政で の 解 析 か ら 化 合物(10 8)タ イ プ の パ ラ ジ ウ ム 錯 体
化 合 物 で あ る も の と 推 論 さ れ る(Sche ln e3 1).
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ク
′
も ､
02Et Pd(O Ac)2
(1.OSeq･)
ク
■
も､
02E t
C O2Et H20(I.05eq.)/ C O2E書
CⅠちC N
(9 5) (9 6) 4 7%
Scbe m e 29
も ､ CM O
Ye丑1ow
＋ Crys紬且
(9 7)
一 般 に ､ Pd- c a rbo n qbo nd を有 す る 化 合 物 は ､ 不 安 定 で あ る と さ
れ て い る ｡ し か し ､ stabilizing liga nds が あ る 場 合 ､ 又 は ､ 分 子
内 の do tlb le bo ndと Pdと の 醍 位 が 適 当 な ge om etryを 形 成 し て い る 場
合 な ど は ､ 特 異 的 に 化 合 物 の 安 定 性 が 増 し ､ 結 晶 と し て パ ラ ジ ウ ム
錯 体 化 合 物 が 得 ら れ る こ と も 報 告 さ れ て い る(Sche me 3 0)o 3 5 3 8 )
今 回 ､ 黄 色 結 晶 性 物 質 と し て パ ラ ジ ウ ム 錯 体 化 合物 が 得 ら れ て 発
た こ と は ､ 注 目 さ れ る 結 果 と 言 え る ｡ 尚 ､ 同化 合 物 の 正 確 な 分 子 構
造 ､ 並 び に そ の 生 成 過 程 に お け る 詳 細 な 反 応 メ カ ニ ズ ム の 解 明 は ､
パ ラ ジ ウ ム 化 学 の 発 展 に 大 き く 寄 与 す る も の と 推 測 さ れ る ｡
I- I ･ -:._iL:
′㌔
Pd P d
㌔/ CH(C O2Eり2
p･ ,A - dichlo r obis(S･d ic arbelho xy･
m ethyト4･ cyclo o ctehyl)djpaHaditl m 3 S)
m p l SS-占
o (9 8)
Ph ph
O
Iris(p･d ibe n zy)i de n e a c eto n c)
dipal)adit m 3 7)
m on o･ C6Ⅱ占 SOIv ate; de ep pLl rPJe
c ryst･ mp 142
･4o de c. (1 00)
M.. C5:
ROd首
伽
dj-LL I ChJo r obis[(1,2,3･Tl)･ 4･ tT) etho xy -
2･ btlte n･ 1･yI]d ipa‖adiuTn 3 丘)
yeuo w c ryst･ mp 97.S･99.S
o de c. (99)
争R()pd毒
d叫 ･ chlo r obis(n
3
･ s ･te rt･ but汁 2･
tn ethyJe necyclohe xyl)dipalJad iu m 3 8)
yeMo w c ryst･ m p 16 5･70
o
de c. (10 1)
Sche me 30
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第 三 節
】
顧 化 反 応 メ カ ニ ズ ム
メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (8 4)か ら a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド(78) へ の
新 規 顧 接 合 成 法 に お け る 反 応 メ カ ニ ズ ム 3 4' は ､ 新 規 反 応 メ カ ニ ズ
ム を 含 め る い く つ か の メ カ ニ ズ ム が 考 え ら れ る (Schem e 3 1: ro ute
a - 也)o 即 ち ､ (8 4)の Nb に C S Å(也 - 10 - c a 狙pho r s ul fonic a cid) が
proto rl at ion を し た 彼 ､ (10 2)の オ レ フ ィ ン と 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム と が 3T
錯 体 (1 03)を 形 成 す る o 次 に ､ a - d の ル ー ト を 緩 由 し ､ (78)が 生
”
が
I
-
($4)
C S A･鞄 0
㌦蜘
(10之)
P d(O Ac)2
[r o ute &～d]
‡
I I
H
Hヽ
l
/”
rO 払触
(1 0 3)
A
Using Pd(OAc)2, C S A凋20
○
し
'
=
_
_
H
也
納骨0
(且i l)
R
肋 O, (1 08)
- - P d(O Ach
Rho
卜
‡= R
S
＋
(1 0 4)
Mo
(1¢7)
(Abe
～
～
- -抄■ ･
～
糾oO
f[P ･
(1 1 0)
1
＋
(10 5)
Sche m e 3且
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w ･
'
'
‖ ri
(78)
N n40 氾
C H O
N ‡も0 打
泳 ･Pd･O Ac - - ･･ P d(0) ＋
AcO H
J桐｡
(106)
N% O H
成 し た も の と 推 論 さ れ る ｡ ま た ､ こ の と き 同 時 に 生 成 し た耳= 'd･ - 事0 Åc
(pal laditlBlhydride c o mple x)は ､ そ の 還 元 的脱 聯 (分 子 内 の ÅcO基
が E受 容 体 と な る)に よ っ て ､ さ ら に ､ Pd(0) へ と 変 換 さ れ る ｡
ro ute a : メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル の 懐 索 原 子 か ら 電 子 が 供 卑 き れ
る 尊 に よ り ､ c atio nic o xo - 3T-al lylpal ladiu m c o tbplex (10 5)が 形
成 さ れ る o 次 に ､ (10 5)か ら の β 脱 灘 ､ 及 び H20の 求 核 攻 撃 ､ 脱 メ タ
ノ ー ル と 進 行 す る こ と に よ り ､ (7 8)が 生 成 す る ( 新 規 反 応メ 労 ニ ズ
ム )0
r o ute b : 2T - palladiu m c o 加plex(103)に ､ 求 模 試 薬 で あ る 桂20 が
b から 攻 撃 を す る 結 果 ､ pa11adiu 血 C O mplex(1 0 7)が 形 成 さ れ る o 次
に ､ (107) か ら の β 脱 灘 ､ 及 び 脱 メ タ ノ ー ル と 進 行 す る こ と に よ り
(78)が 生 成 す る ｡
r o ute c ､ d : 好 一 al lylpal ladiu m c o mple x (10 9)を 巌 由 す る 反 応
で あ る o 即 ち ､ こ の 場 合 ､ (1 04)と 同様 に オ レ フ ィ ン の 7T 電 子 が パ
ラ ジ ウ ム に q 配 位 を す る た め ､ q , 3T - ア リ ル 構 造[(10 8)及 び(1 10)]
を 有 し て お り ､ さ ら に ､ こ の q , 3r で の 共 鳴 に よ っ て 好 一 a1 1ylpal 卜
aditl m C O 皿ple x(10 9)が 形 成 さ れ る ｡
尚 ､ Schem e 3 1中 ､ I[ ･ ･ ･ P d とい う 表 示 は ､ 方 錯 体 を 示 す も の で あ
り ､ ま た ､ 炭 素 と パ ラ ジ ウ ム 間 の 栽 合 ほ ､ ア ル ケ ン の 2T結 合 か ら P也
の 空 軌 道 に 電 子 が 俵 与 さ れ る 結 果 起 こ る も の で あ る ｡
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第臣当番 C--リm a VaC u riTle型 ア ル ぉ 口 イ ド へ の 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反
応 と コ ン ホ メ - シ ョ ン 解 析
第 三 車 で 述 べ た 合 成 計 画 に 従 い ､ a β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド(7 8)[第
三 尊 に よ っ て 合 成] か ら ､ 磯 々 の 顔10員
環 ア リ ル ア t7 テ - ト 化 合 物 類 ､ - ･ 般 式
(79) [2 5扇 , Sche m e 24] へ の 誘導 を 検 討
し ､ 次 に こ れ を 伺 い た パ ラ ジ ウ ム 触 媒 に
よ る 分 子 内 閑環 反 応 を 研 究 し た ｡ 3 9)
故
柑
一
円3
Rl
Hヾ
2Q
(7 9) H20 Ac
第-- -･ナ- 一 節 C / 吏) 環 の 開 裂 反 応 に よ る1 0員 項 化 合 物 の 合 成
ま ず ､ (7 8)を CeC l3 の 存 在 下 NaB放4 に て 選 元 処 理 4 0) す る こ と に よ
り ア ル コ ー ル 体(1 1 2)を5 7% で 得 た o 次 に (l1 2)を 無 凍 酢 酸/ビ リ ジ
ン に て ア セ チ ル 化 す る こ と に よ り ､ (1 1 3)を 5 8 %で 得 た(Schen e 3 2)0
そ こ で ､ 鍵10員環 化 合 物(7 9)で の 反 応 性 を 考 慮 し ､ 封b - Cya T10誘 導
体 ､ Nb - Carba n ate誘 導 体 ､ Nb - m ethyl誘 導 体 の 合 成 を 襖 討 し た . 即
ち ､ (1 1 3)を 馳0の 存 在 下避eO E/C EC l｡中BrCN と0 ℃ - 室 温 に て 2 4時 間
処 理 す る こ と に よ り ､ (11 4S)及 び(114丑)を 69 %で 得 た o 次 に (1 1 3)
を Na 2CO3 の 存 在 下葛eO 訊/CEC13 中C トC O2避eと 室 温 に て 2 1時 間 処 理 す る
こ と に よ り ､ (115 S)及 び(11 5温)を 80 %で 得 た . 更 に ､ (11 5 S)並 び に
(11 5監)を そ れ ぞ れ ､ LiA 柑｡還 元 及 び ア セ チ ル 化 と 処 理 す る こ と に よ
り ､ (11 6 S)を 45% [fr o m(1 15 S)]並 び に (1 1 6監)を 64% [fr o m(11 5竣)]
で 得 た o ま た ､ (1 1 5S)並 び に (11 5 定)を そ れ ぞ れ ､ 5 % 凍 顧 化 カ リ ウ
ム (E OfI) 水 溶 液/ 甚eO丑と 処 理 す る こ と に よ り ､ (11 7 S)を 99･ 5%[fro m
(1 1 5 S)]並 び に (11 7R)を 9 9. 6 %[fr o m(1 15没)]で 得 た .
一 方 ､ (1 15S)
並 び に (11 5定)を そ れ ぞ れ ､ be n zyl br o 軸ide と 処理 す る こ と に よ り ､
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(1 1 8S)を 66 %[fT O Ⅲ(1 1 5S)]並 び に (1 18監)を 8 1 %[fr o m(1 15 旺)]で 得
た (Sche m e 3 2)0
CeC13, N&BH4
MeO ‡i
(C H3CO)之O
pyri dim e
け
､
柑
”
(78) CHO
”
け
､
”
H
Cl･CO2Me
Na2C O3
が
-
(115R):8 0 %
5 7 %
M eO臥 C H C13
(115S) a nd
(113) CH20 Ac
↓
柑
”
桐e
MgO,BrC N
MeO 臥C‡ C13
HI
T
CH20 Ac
(114S) 且nd (114 R):69 %
(114S)[C3-(S)]:47%
(14R)[C3･(R)]:2 2%
け
､
柑
”
H
(1 12)
(115S)【C3-(S)】:S2 % CH20Ac
(115R)[C3･(R)】;28 %
5 % KO‡血q.
M eO Ⅱ
が
-
H20H
(117S):99.5 %[fr om(11 5 S)]
(117R):99.6%[fr o n(1 15R)]
Sche m e 3 2
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CH20 H
1) Li AIE4
TⅠ‡『
2)(CH3C O)20
pyridin e
I) N&Ⅲ
DM F
2)be n zyl
br omi de
H＋
'
¢
H20Ac
5S %
(11 6S):45 %【fr o m(lュss)】
(116 R):64%[fr o m(115R)I
屯≧,.
”
が e け､-
H20A¢
(lュss):6 6%[fr o m(lュss)】
(11 & R):&1 %[fr o m(115 R)]
第 二 節 Pd触 媒 に よ る E 環 の 閉環 反 応 と コ ン ホ メ - シ ョ ン 解 析
第 - 一 節 に て 合 成 し た 鍵10戯 環 化 合物 を 伺 い ､ パ ラ ジ ウ ム 触 媒 に よ
る 分 子 内 閉環 反 応 を 検 討 し た(Sche me 3 3)o
Co ndi tio n A の 条 件 は ､ substrate sを D渡F中村a打と 室 温 に て 1 5分 間
処 理 し た 後 ､ Pd(O Åe)2及 び P P h3 を 加 え ､ 9 0 ℃に て 加 熱 処 理 を 行 っ た o
ま ず ､ 対l, - Cyan O誘 増 俸(1 1 4S)を A の 条件 下 に て 10時 間処 理 し た と こ
k持1
”
2
0･R3
丙
2
関申
が
●
l d
濫ntry 且･5
【114S):R1=CN,R2= H,R3= Ac
〔114 R):Rl=C N,R2=H,R3=Ac
(LIES):R1=C O2M e,R2=H,R3= Ac
(且1S R):R1=C O之M e,汲2=H,R3= Ac
(116 S):R1= M e,R2=滋,R3= Ac
〔116 R): l= Mc,汲2=軌 汲3= Ac
〔117S):Rま= C OユMe,R2= H,R3= H
(117 R):Rl:=C O之Me,R2=H,R3= 斑
(118 S):Rl= C O2Me,R2= Bち R3= Ac
〔118 R); l= C O2Me,汲2= BちR3=Ac
1 丘
○
n
(且且少S)洩= C N,16 臥瓜
(且且9 汲):R=C N,
16 臥α:16 臥JI=1:S.
(且21S);R= C O2Me,16 臥LI
(且21 R);汲= C O2Mc,16 臥瓜
(la os)
(12 0 R)
”
帥○
w
t-
C H20･R2
(122S):Rl=Me,R2= 班
(122 R):Rl=Me,R2= 武
(1之3S):R1= C O2M e,
R2=C O2玄t
(123 温):R1=C O2M e,
R2=C O2甚t
(C･ m a v a ctl rin e ty pe de riv ･)
(114 S)～(12 3S);C3･(S)
(114 汲)-(123 R);C 3･(R)
Entry Substr ates
C
(
o
,
n
e
d
attti.o写誌c pr odu cts[Y ield】 Rec o v e red S M
(114S) A, (lo b)
(且且4 R) A, (且2 h)
(且且5S) A, (蝕)
(115 R) A, (且2h)
(1且6 S) A, (且1h)
(116 R) A, (3h)
(1且7 S) B, (22 h)
(1 17R) B, (19 h)
(且且S S) C, (16h)
(118 R) C, (23h)
(且19S)[4 %】, (lao s)[29 %】
(且19 R)[40 %】,(120 R)【6 %]
(12且S)[7%]
(12且R)[各7 %】
(122S)【27 %]
(122 R)[59 %]
(且23 S)[且1 %】
(且2 3 R)【12 %]
n o r ea ction
no r ea ctio n
(且14S) 【52%】
(114 R)【4 %]
(1且5S)【47 %]
(117 S)【51 %]
(117 R) [69 %]
co nditio n A; 1) Na 臥D M F, r.te mp. ,1Smin･ 2)Pd(O Ac)2, P Ph3,90
oC･
co nditio n B: M itsu n obll r ea ctio n. Co nditio n C: P d(O Ac)2, D‡P 斑O S, D M F, 90
oC･
Sche m e 3 3
- 37-
ろ ､ C - m a v a c u rin e 型 の 閉濁 体(m 9 S)を4% 及び ジ 皿 ン 化 合 物(1 2 0S)
を 2 9% で 得 た ｡ 次 に ､ (l i 鯛)を 同 様 の 条 件 下 に て 1 2時 間 処 理 し た と
こ ろ ､ (1 19 監) [C16位 で の dia ste r e o m e ric mixtu r e] を40% ､ ジ エ ン
化 合 物(1 20 監)を 6% 及 び 脱 ア セ チ ル 化 合 物 を 25% で 得 た (en try 1)0
こ こ で ､ 閉環 生 成 物(1 19定)の 1源 一 N 避政デ ー タ ､ 1 3c - N 潜没デ ー タ 及 び そ
の コ ン ホ メ - シ ョ ン を 種 々 の 2 次元N 選定ス ペ ク ト ル (lH J E arid 1 3c -
l正 C OS Y, N O ES Y)等 を 用 い 解 析 し た 結 果 ､ (11 9政)の major pr odu ctは
16II- β 体 で あ り ､ そ の コ ン ホ メ - シ ョ ン ほ ､ c onfo r mer (119Å)で あ
る も の と 推 論 さ れ た(Sche 功 e 3 4)o 即 ち ､ こ の コ ン ホ メ - シ ョ ン を
取 っ た 場 合 ､ 20位 の H は イ ン ド - ル 環 の 真 上 に 位 置 す る こ と に な り
そ の 為 に イ ン ド - ル 環 の 強 い 避 顧 効 果 を 受 け ､ - 0. 7 5p pn と い う 異 常
な 高磁 場 シ フ ト を し た も の と 考 え ら れ る ｡
悶
ヽ
ヽ
ヽ
卿
エ1 I
声 歩:
I
20
●
'
71
21
m ajor pr odtJ Ct:
1 6 H･β･(1 19 R)
!田岡 E[
≠芦■
モも ,.
”㌔
”
U 1 古
c o nlo r7TI e r(ll9A)
2 0
巾 1臥 NM R(400 M 馳)
0 肋
N O E S Y
8: 4･6 1(1 H,dd,J=4.2,2.O Hz,16･ H)
3･19(3 E,S,o we)
2･8 6(1 H,d d,J=14.4,9. 紺 z,2 1･ H)
1･93～1･88(2 E,Tn,21･ H A nd 15･ E)
- 0･75(1 Ⅰ,T7]&0凋)
Schem e 3 4
一 方 ､ (119丑)の Ⅲin o r pr odtl Ctは ､ 1帥 - a 体 で あ り ､ そ の コ ン ホ
メ - シ
.
ヨ ン は ､ c o nfo - e r(1 19 B)で あ る も の と 推 論 さ れ た (Schem e
35)｡ 即 ち ､
”
ヽ
ヾ
Cfち0
ニ1 d
Fi
21
'
Tl
1 6位 で の β 置 換 基 に よ る 立 体 棒 聾 の 影 響 の た め ､ lo員
7.0 %
ミ≒さ ､
H
並晦醸
21
TTIjn o rpr odtJCt.
'
1 6 H･ α ･(1 1 9 R)
I.名%
如
糾e
H H
U ,. %
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l
E･ N M R(4 00 M Hz)
6: 5･12(1‡ちd d,J=10.3,1.6 Ez,16･ H)
3･16(3 H,S,O Me)
之･85(1 E,d d,J=14 3,7.3 Ⅱち21･ H)
1･32-1･27 (3 E,T n,21･
一
正 a nd 19･fI X 2)
0･17(1 放,Tn,20･ H)
環 の コ ン ホ メ - シ ョ ン が 変 化 し た も の と 考 え ら れ る ｡
次 に ､ 錦 利賀】体 で の 10 員環 の コ ン ホ メ - シ ョ ン と そ の 反 応 性 の 変
化 を 期 待 し ､ Nb-- C a Tbam ate誘 導 体 及 び ､ Nh - 励ethyl誘 導 体 で の 閉 環
庶 路 を 検 討 し た o ま ず ､ Nb-- CaTbamate誘 導 体(1 15 S)を A の 条 件 下 に
て 馴時 間 処 潤 し た と こ ろ ､ C- ･ m a 甘a C u riTle塑 の 閑環 体(12 1 S)を 了% で 得
た o 次 に ､ (1 15 汲)を 同様 の 条件 下 に て 12時 間 処 理 し た と こ ろ ､ (1 2 1
旺)を8 7% と 選 択 的 か つ 高 収 嘩 に て 得 た(Sche me 3 3: e ntry 2)o 更 に
Nb-- m ethyl誘 導 体 (1 16S) 戯び に(11 6E)を ､ そ れ ぞ れ A の 条 件 下 に て
処 理 し た と こ ろ ､ 脱 ア セ テ ル 化 し た 生 成 物(12 2S) 盛び に(12 2 監)が 得
ら れ る の み で あ っ た(Sche m e 3 3: e ntry 3)o ま た ､ (1 1 7 S)遊 び に
(1 17腔)を ､ B の 反 応 条 件 と し て 渡its u nobu 反 応 d l) を 行 っ た と こ ろ
(1 23 S)凝 び に(1 23 監)を 得 た (Sche 加e 33:e ntry 4)o - 方 ､ Schem e 3 3
(テ ー ブ ル 下 位)に 記 載 し た C の 条件 下 に て ､ (11 8S)並 び に(1 18凝)杏
処 理 し た と こ ろ ､ 原 料 回 収 の み で あ っ た (Sche血 e3 3: e ntry 5).
以 上 の よ う に ､ Å の 条件 下 に お け る 分 子 内 閉 環 反 応 で は ､ Nb 置 換
塞(Nb - Cya nO, Nb - ･ C a rbam ate , Nb - m ethyl) で の 変 化 に 伴 い ､ そ の 生
成 物 が 異 な る こ と ､ ま た ､ C3位 置 換 基 で の 配 置[C3- (S), C3-(畢)]に
よ っ て ､ そ の 反 応 性 が 著 し く 異 な る こ と な ど か ら ､ こ れ ら 鍵 中 間 体
で の 10員 環 の コ ン ホ メ - シ ョ ン と そ の 反 応 性 に は ､ 密 接 な 関係 が あ
る と い う こ と が 示 唆 さ れ た ｡
そ こ で ､ 鍵 中 間 体(1 1 5 S), (1 15 髭) 及 び そ の 閉環 体 で あ る(12 1 S),
(12 1R)の コ ン ホ メ - シ ョ ン を 種 々 の 1 及び 2 次 元N藩政ス ペ ク ト ル(lE
- N避監
,
t 3C - N選定, lB J Ⅱ a nd 1 3c J E CO S Y, 溺O E SY)等 を 用 い 解 析 し た
恕 果 ､ そ の コ ン ホ メ - シ ョ ン は ､ そ れ ぞ れ ､ c o nfo m e r(1 15A),
(115 B), (1 21)で あ る も の と 推 論 さ れ た(Sche m e 36)o
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Sche m e 36
1ⅠトN 輩丑ス ペ ク ト ル か ら は ､ (1 15S)の 場 合 ､ 異 常 な 高 磁 場 シ フ ト を
示 す カ ル ポ ン 酸 メ チ ル (2. 8 1p pn)が 観 測 さ れ た . ま た ､ (1 15監)で は
カ ル ポ ン 酸 メ チ ル の 高 磁 場 シ フ ト は 認 め ら れ ず ､ 2 0- E (0. 67- 0_ 5 7
p pⅢ) 及び ､ 1 8- 宜e (0. 3 1p pm)で の 高 磁 場 シ フ ト が 観 測 さ れ た o こ れ
ら の 高 磁 場 シ フ ト 現 象 ほ ､ と も に イ ン ド - ル 環 か ら の 強 い 遮 蔽 効 果
を 受 け た た め の も の と 推 論 さ れ る ｡
こ れ ら コ ン ホ メ - シ ョ ン 解 析 の 賂 発 か ら ､ (11 5S)は ､ N8 と C1 6位
( 反応 部 位)と が 離 れ た 関係 で あ る た め (1 2 1S)が 低 収 率(7% )と な っ
た も の と 考 え ら れ る o 一 方 ､ (1 15監)は ､ 凹8 と C 1 6位 と が 接 近 し た 関
係 で あ る た め ､ 選 択 的 か つ 高 収 率(87% )に て (1 21監)が 得 ら れ た も の
と 考 え ら れ ､ こ れ ら 鍵 中 間体 で の 1 0員 環 の コ ン ホ メ - シ ョ ン と そ の
- 40-
反拓 健 に は ､ 密接 な 関 係 が あ る と い う こ と が 明 ら か と な っ た . 39 '
即 ち ､ 出 発 物 質 で の コ ン ホ メ - シ ョ ン の 規 制 が ､ 遷 移 状 態 及 び 生
成 物 を 支 配 し て い る も の と 考 え ら れ る ｡ こ の よ う な 車 か ら ､ 生 合 成
ル ー ト に お い て も ､ 酵 讃 に よ る コ ン ホ メ - シ ョ ン の 開 発 等 の 因 子 が
関 与 し て い る も の と 推 測 さ れ る o
尚 ､ こ れ ら C- m av ac urine型 の 閑項 体 は ､ ビ ニ ー ル 基 の 酸 化 反 応 に
よ る カ ル ポ ン 酸 メ チ ル へ の 変 換 に よ り ､ dihydr ople i oc a rpa 血in e
(12 4)へ の 誘 導 が 可 能 で あ る(Schem e 3 7)o
MeO2
㌔
円
Schem e 3 7
- 41-
㌔
(且且9R) R= C N,
(且21 R) R=C O2Me
初
(C･ m a v a c tl rine type)
d ihydropleioc arpa min e(1 2 4)
第 五 毒 コ ン ホ メ - シ ョ ン 固 定 に 基 づ く 分 子 設 計 の 襖 討
第 四 葦 の 美 顔 鋸 発 か ら ､ pic r aline 塑 ア ル カ ロ イ ド へ の 化 学 変 換
は ､ 鍵 中 間体 に お け る C7位 と C16位 と が 接 近 か つ 固定 さ れ る よ う な
コ ン ホ メ - シ ョ ン を 持 つ 化 合 物 の 分 子 設 計 が 必 要 で あ る も の と 推 論
さ れ た ｡ 一 方 ､ シ ス ー N - オ キ シ ド 他 に よ り 分 子 を 立 体 的 に 固定 化 し
た 化 合 物 に お い て は ､ そ の 分 子 モ デ ル の 検 討 か ら 遷 移 状 態 に お い て
c 7位 と C 16位 が 最 も 接 近 し た 位 置 で の 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反 応 が 期
待 さ れ た o そ こ で ､ hir s ut ine(4 6)よ り 誘 導 し た シ ス - ”- オ キ シ ド体
(1 25) で の ､ パ ラ ジ ウ ム 触 媒 に よ る 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反 応 を 検 討
す る 事 と し た (Sche 皿e 3 8).
ま た ､ 天 然 界 で は ､ 種 々 の cis - indoloquin olizidine - ”- o Xide 化
合物 の 存 在 が 知 ら れ て い る こ と か ら ､ G i s - i n dolo q uin oli zi di n e
型 の 形 成 が ､ 何 ら か の 生 合 成 中 間 体 と し て の 意 味 を 持 つ も の と 推 測
さ れ る ｡
*
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(pic ralin e ty pe)
雄 一--.-･ 餓 立 体 選 択 的 な cis --iud('且oquin o且izidin e- ” - o Xidcの 合 成
ま ず ､ d豆′hydT OCO ryn a n.とheine(1 29)4 乏' を 伺 い ､ cis - indoloquin o-･-
1izidine-- N･-､-o X息de の 液 体 選 択 的 な 合 成 を 襖 謝 し た (Sche m e 39)0
即 ち ､ (1 29)を 潤 い た ､ m - -C PB Åに よ る 直 接 酸 化(C 討2C l2中0 ℃ 3時 間
-- 室 温2時 間)で ほ ､ シ ス - ”- オ キ シ ド体(13 0)は ､ 1 2. 4% で し か 梱 ら
れ な か っ た o そ こ で ､ (129)の Nn を BO C基 に て 保 護 し た 後 ､ n - C P BÅで
の 鞭イヒ､ 続 い て ギ 酸 に よ る 脱BOC化 と 行 う こ と に よ り(130)を 合 成 す
る こ と と し た[ 以 下､ 同 方 法 をNa - B OC放 と 称 す る o 本 方 法 は ､ 中 州 ､
日 野 ､ 臥 Witkopd 3A ) ら の cis a nd tram s indoloquin olizidiTl e- N -
o xide の Ⅹ--線 に よ るj:z体 構 造 決 定 を 基 と す る 凱 Lotl naS maa ら の 選 択
的 cis-- indoloquin olizi dine - ” - o xide生 成 の 報 告(19 9 1年)4 3 b) を 応
用 す る も の で あ る o]o ま ず ､ (1 30)を Cm2C12中D遜APの 存 在 下0(B OC)2
試 薬 と 室 温 に て 7時 間処 理 す る こ と に よ り(13 2)を8 9. 4% で 得 た ｡ 次
に ､ (13 2)を C斑岩C12 中 皿 - C PB Åと 室 温 に て 3 時 間処 理 す る こ と に よ り
(13 3)を97. 2% で 得 た o 更 に ､ (13 3)を ギ 懐 と 室 温 に て 23時 間 処 理 す
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柑
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､
CM302C
も､ CM3
”
(130)
52%[fr o m(129)】
る こ と に よ り(1 30)を 60% で 得 た o 即 ち ､ こ の 様 な N瓜 - - BOC 法 を 用 い
る 車 に よ り シ ス - 対 - オ キ シ ド体 (1 30)は ､ (1 29)か ら5 2% で 得 ら れ る
こ と が わ か っ た (Sche 瑚e 39).
一 方 ､ こ の よ う に し て 得 ら れ た 2 種 類 の indoloquin olizidin e--N-
o xide の 構 造 に つ い て は ､ そ れ ぞ れ の 1 3C-N 避澄ス ペ ク ト ル に よ る 解 析
で も 支 持 さ れ た ｡ 4 4) 即 ち ､ (13 1)は ､ (1 30)に 此 ベ C6位 ､ Cl逢位 ､
C 20位 に N- - o xideか ら の γ 効 果 に よ る 高磁 場 シ フ ト が 観 測 さ れ た 頚 よ
り ､ (13 1)が tr a ns - de c alin e ty pe (ト ラ ン ス - ”- オ キ シ ド)と 推 淀 さ
れ る o 一 方 ､ (13 O)が cis - de c alin e type (シ ス - N - オ キ シ ド)で あ る
と 説 明 で き る(Sche lD e40)o [ 一 般 に ､ de c alin e ty peの 化 合 物 に お い
て ､ ga u che位 の ヘ テ ロ 原 子 は ､ メ チ ル や メ チ レ ン 基 よ り も よ り 大 き
な 高 磁 場 シ フ ト を 示 す こ と が 知 ら れ て い る ｡]
更 に ､ (130)は ､ 1 3c- N立正ス ペ ク ト ル に お い て ､ N8 - B O Cシ ス - ”- オ
キ シ ド体(13 3)の che mical shift (C6位 ､ C1 4位 ､ C 20位)と よ く - 一 致
す る こ と か ら も.､
シ ス - ”- オ キ シ ド体 で あ る こ と が 支持 さ れ る o
- 44-
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c- N M R data of(129), (130), (13 1), (13 3).
第 二 節 Å11yl a c e七a 七e - Gis - N-o xide 誘 導 体 に お け る 閉環 反 応 の
検 討
次 に ､ 第 四 章 第 一 節 に て 合 成 し た 3 - Ⅲβ ア リ ル ア セ テ - ト 中 間 体
(113)か ら 3 - 毘 a シ ス ー N- オ キ シ ド中 間体 (1 2 5)へ の 合成 を 検 討 し た
(Sche m e 41). 即 ち ､ (1 13) をEt｡N存 奄 下 ト BuO Clに て 酸 化 し(13 4)と
し た 後 ､ 5規 定 ethanolic - 斑C lに て 処 理 し(13 5)を 得 た ｡ 4 5 ) 次 に ､
(13 5)を NaB 琵4還 元 4 6' ､ 続 い て 一 部 加 水 分 解 さ れ た ア セ チ ル 基 を 再
ア セ チ ル 化 と す る こ と に よ り ､ 3 - H a ア リ ル ア セ テ - ト 中 間 体(13 6)
[mp 1 5 9- 16 0℃ ]を 81 %[fr o D)(11 3)]で 得 た ｡
こ こ で ､ Sche m e 39で 示 し た 対且 - B OC法 を 適 用 し ､ (1 25)へ の 誘 導 を
行 っ た ｡ 即 ち ､ (1 3 6)の N a をBO C基 に て 保 護 し(13 7) と した 後 ､ m -
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C亜'BÅで の 酸 化(柑8)､ 続 い て ギ 俄 に よ る 戯BO C俄 と 処 理 す る こ と に よ
り ､ 3れ-I-昔･‡a シ ス -ー-” --･オ キ シ ド 中 間 体(l12 5)を 碍 た o
そ こ で ､ こ の よ う に し て 得 ら れ た ､ (1 3 6), (1 3 7), (138), (12 5)
に つ い て ､ パ ラ ジ ウ ム 触 媒 に よ る 分 子 内 舟 ッ プ リ ン グ 反 応 を 種 々 碗
討 し た と こ ろ ､ 脱 ア セ チ ル 化 合 物(l 遵o)､ 脱BOC 化 合 物(13 6)､ 避 元
的 厳封･- オ キ シ ド化 合 物(い‖)及 び 顧 化 的 化 合 物(Polo n o v sk i反 応 に 碗
く ar o natizat ion) (1 壕2)､ も し く は ､ 分 解 物 等 が
■
得 ら れ る の み で C7
位 と C 16位 で の 閉 項 体 は 認 め ら れ な か っ た(Sche m e 41)o そ こ で ､ 次
に 化 合 物 の 安 定 性 及 び ､ そ の 閉環 反 応 様 式 を 考 慮 し ､ 鍵 中 間 体 で の
bas e誘 導 に よ る 閉項 反 応 を 検 討 す る こ と と し た ｡
ー 47-
第 三 節 ト BlユO C lに よ る 薪 骨 格 形 成 反 応 と 16- chlo r o- cis 一 対 -
o xide 誘 導 体 の 合 成 検 討
ま ず ､ dihydr o c o ryn anthein e(1 29)か ら 鍵 中 間 体16- グ ロ ル - シ ス - I
” - オ キ シ ド中 間 体(1 4 3)へ の 合成 を 検 討 し た(Schem e 4 2)o
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温 に て 12時 間 処 理 す る こ と に よ り de s m ethyl dihydr o co ryn a nthein e
(1 4 4)[mp 15 4- 1 5 6 ℃]を 83% で 得 た (Sche m e 43)o 次 に (1 44)を D渡ÅP
存 在 下 ､ (BO C)20試 薬 と 室 温 に て 2 3時 間処 理 す る こ と に よ り ジ BO C体
(1 45)を 定 量 的 に 得 た ｡ 更 に ､ (145)を 1裁 定封a 2CO3水 溶 液/避eO放と 室
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温 に て l 時 間 処 理 す る こ と ･に よ り 位 置 選 択 的 な 脱B OC体(14 6)を 定義
的 に 得 た ｡ こ こ で ､ 16 - タ ロ ル 誘 導 体(14 7)ヘ の 誘 導 と し て ぃ 防tlO C l
(当 意)で の 酸 化[毘七3N存 在 下C‡2C 12中 - ･78℃(10分 間) - 室 温(41時 間)]
を 行 っ た と こ ろ ､ 予 期 に 反 し て 化 合 物(1 鯛)が 得 ら れ た(Sche m e 4 3)o
化 合 物(14 8)ほ ､ FÅB渡as s (matrix;N B且)に お い て 祖/2:(% ): 4 26
(3 8), 4 25(1 0 0), 壕1 1(33), 3 6 9(45)を 示 し た . ま た ､ そ の l柑ス ペ ク
ト ル は ､ 痢 型 的 な N8--BOGindole chro 加Ophore [Å m . ”(滅eOn): 29 2,
28'l, 2 62, 227 n n] の 吸収 を 示 し ､ 蘭 に ､ 柑 ス ペ ク ト ル に お い て ほ
B OC基(C= 0), エ ス テ ル (CO2渡e) [Ⅰ汲 y m … (C H Cl.1) c m- l : 17 60(sh. ),
1 74 O ∴]の 吸収 が 確 認 さ れ た o 本 品 の l昔卜封避取(5 00凝Ⅲ2;)ス ペ ク ト ル か ら
ほ ､ 6, 3 3p pTn (1凱 br - s, 3 -葺け, 5. 04p pm (1‡王, td, J= 1 3, 0, 痩. 6 斑z , 5--I･I),
4. 7 7p pm (捕 ,d d, J二=:12. 0, 6. 9 澱z , 2卜斑), 4. 3 4p pⅦ (捕 ,d d, J= 13. 0, 4. 8
Ⅰ･Ⅰ7, , 5 - 技), 4. 27(1Ⅰ‡, s , 16- H), 4. 17p p旭 (1H, t,J ニ1 2. 0打z , 2 卜H) に 異
常 な 低 磁 場 シ フ ト を し た 3位 ､ 5位 ､ 1 6位 ､ 2 1位 の プ ロ ト ン が 観 測 さ
れ た o こ の 現 象 は ､ 封 b の 4 級 塩 化 に よ り 低 磁 場 シ フ ト し た も の と 考
え ら れ る o 更 に ､ こ の 構 造 は 1 3C - N 選定(50 0雀斑z)ス ペ ク ト ル 及 び ､ 1 3c
J Ⅱ cosy[HSQC](50 0 貨Ⅱ2:)ス ペ ク ト ル か ら も 支 持 さ れ た (Sche h e 44:).
ま た ､ C 16位 の 配 置 に 関 し て は ､ カ ル ポ ン 醸 の メ チ ル 基 [3. 9 0p pEI
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(3凱 s, C O2避e) ] が イ ン ド - )U 環 か ら の 遮 蔽 効 果(高 磁 場 シ フ ト 現 象)
を 受 け て い な い こ と か ら ､ こ の 様 に 推 論 し た ｡
現 在 ま で ､ ト BuOClを 伺 い た 顧 化 反 応 で は ､ こ の よ う な Nb と C1 6位
と が 縫 合 す る 反 応 形 式 は ､ 報 告 さ れ て い な い ｡ こ の 反 応 ほ ､ 中 間 に
C16- ク ロ ル 誘 導 体 を 凝 る か ､ 戎 い ほ ､ CI ち- ラ ジ カ ル 生 成 と 同 時 に 四
親 化 さ れ る か ほ ､ 明 ら か で は な い ｡ し か し ､ 脱 ホ ル ミ ル 化 と 同 時 に
新 し い 骨 格 が 形 成 さ れ た こ と は ､ 興 味 が あ る ｡
次 に ､ N8 - B OC体(1 46)を C 丑2C12中 m - C PB Aと - 78℃(2 0分 間)- 室 温(4
時 間)に て 処 理 し た と こ ろ (1 50)を 43 %で 得 た (Sche ne 45)o - 方 ､
ジB O C体(1 45)を m - CPBAに て 硬 化 し た 後 ､ ア ル カ リ に て 処 理 し た と こ
ろ (15 0)は 39 %で あ っ た ｡
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現 在 ､ さ ら に (15 0)か ら 顔 中 間体(1 4 3)へ の 誘 導 を 墳 討 中 で あ る
(Sche n e 46).
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恕 語
以r1
･
. ､ 生 合 成 的 化 学 変 換 反 応 に よ り 高 歪 み 骨 楯 を 有 す るC - m a v a c-
urirle型 及 びpicr alin e型 イ ン ド - ル ア ル 労 ロ イ ド の 合 成 研 究 を 祈 っ
た 結 果 ､ picr alin e塑 で の 誘 導 体 は 認 め ら れ な か っ た も の の ､ C - na -
v a cu rine型 ア ル カ ロ イ ド に 閲 し ､ 磯 々 の 新 知 見 を 得 る こ と が で き た .
尚 ､ 各 萄 に て 論 述 し た 要 旨 を ま と め る と 以 下 の よ う に な る ｡
[第 - -･- 尊] ア カ ネ 科 梱 物 で あ る 生 発 チ ョ ウ ト ウ コ ウ よ り 董 塩 基 と し
て 得 ら れ る hir sutin e(4 6) (c orynanthe塑 ア ル カ ロ イ ド)を 原 料 と し
c/D 環 の 問親 し た 礎 中 間体 [16- chlo r o- 3, 4 - s e co - cyan a 悦ide誘 頚 体
(5 4)]の 合 成 法 及 び ､ そ の 分 子 内 閉 環 反 応 を 種 々 検 討 し た 結 果 ､
pleio c arpanine ア ル カ ロ イ ド類[19,20β - dihydro - 1 6- epipleioc arp -
amine(5 8)(C - 加 aVa C u rine ty pe) 及 び is opleioca rpaTnine ty pe(60)]
へ の 効 率 的 な 合 成 変 換 法 の 開拓 に 成 功 し た ｡
[第 二 尊] 生合 成 及 び 化学 合 成 に お い て ､ 骨格 転 位 反 応 は ､ 非 常 に
盛 要 な 反 応 と 言 え る o 今 回 ､ co ryn anthe型 ア ル カ ロ イ ド誘 導 体[16-
chlor o - 3, 4 - se co - cya n a lnide(5 4S)] に お い て ､ ク ロ ル と ヨ ウ 糞 と の
交 換 反 応 を 検 討 し た と こ ろ ､ 意 外 に も 骨 格 転 位 が 起 こ っ た 生 成 物
(72)を 与 え た ｡ 尚 ､ 本 反 応 の 発 見 ほ ､ そ の 反 応 メ カ ニ ズ ム を 含 め 新
し い タ イ プ の 骨 格 転 位 反 応 と し て 注 目 さ れ る ｡
[第 三 葦] P d c oTnple xを 巌 由 す る メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (甘i t t ig生
成 物)か ら α β-不 飽 和 ア ル デ ヒ ド ヘ の 新 規 直 接 合 成 法 の 開発 を 検 討
し た 結 果 ､ メ チ ル ビ ニ ル エ - テ ル 化 合 物(8逢)か ら 1 ス テ ッ プ で ､ し
か も 高 収 率(80% )に て a β 一 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド化 合 物(78) を得 る こ
と に 成 功 し た ｡ 尚 ､ こ の よ う な P dco tBple xを 艇 由 し た 酸化 反 応 に よ
る 直 接 合 成 法 ほ ､ 今 ま で に も 例 が な い た め 新 反 応 で あ る ｡ ま た ､ 本
反 応 は ､ 簡 易 な 合 成 法 で あ り か つ ､ マ イ ル ド な 条 件 下 に て 反 応 が 進
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行 す る た め ､ 不 安 定 と さ れ る 化 合 物 に お い て も 適 周 す る こ と が で き
る ｡ 更 に ､ 本 反 応 は ､ 他 種 化 合 物 に お け る 一 般 化 に つ い て も 成 功 し
て い る ｡
[第 四 葦] C / D 環 の 紺 裂 反 応 に よ り 種 々 の 10戯 項 化 合 物 を 合 成 し
そ の パ ラ ジ ウ ム 触 媒 に よ る E 環 の 閉環 反 応 を 検 討 し た 結 果 ､ C-- m a v-
a c u rin e 型 ア ル カ ロ イ ド ヘ の 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反 応 と 生 食 成 上 重
要 な 意 味 を 持 つ と さ れ る 鍵1 0員 環 中 間 体 に お け る コ ン ホ メ - シ ョ ン
と の 密 接 な 反 応 性 の 関 係 を 明 ら か に す る こ と が で き た (,
[第 五 車] コ ン ホ メ - シ ョ ン 固定 に 基 づ く 分 子 設 計 の 検 討 と し て ､
立 体 選 択 的 な cis - indoloq1ユin oli2;idin e - N - o xide の 合 成 を 研 究 し た
恕 果 ､ Na - BOC法 を 用 い る こ と に よ り そ の 目 的 を 達 成 す る こ と が で き
た . ま た ､ Na - BO C- de s met hyl dihydr oc oryn a nthein e(14 4) に お い て
ト BuO Clで の 酸 化 を 検 討 し た 結 果 ､ 興 味 あ る 骨 格 形 成 反 応 を 発 果 す
る こ と が で き た ｡
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実 験 の 部
各 章 を 通 じ て
m p : ¥ Å避AT O 著elt ing Point Ap pa ratu s 避odel 避P- 21.
¥a n agin oto 避icro 著elt ing Point Ap pa r atus 1 6 31A.
(全 て 兼 補 正 の ま ま 記 載)
I R : 日 立 2 6 0 型.
U V : 日 立 U 3 4 0 0 型.
1Ⅱ- N避R : 日 本 電 子(J EOL) J N
ー
x FX 2 70, J N 瀕 G X2 7 0( 共に 27 0 選対z),
J N 丑 G S X4 00(40 0 宜Ⅱz), JN 宜 GS X5 0 0(5 00避丹z),
J N X G S X5 00- A (5 00 E 宜z).
1 3C - 対立監 ‥ 日 本 電 子(JE O L) J対瀕 F X27 0, J N XG X2 7 0(共 に 67. 8適正z),
J N貨 G S‡4 00(1 0 0 立Hz), J N 著GS‡5 0 0(1 25 避耳z),
J N避 GS X5 00- A (1 25著耳z).
1Ⅱ- N宜正, 1 3c - N 適宜 共 に T M S を内部 棟 準 と し ､ C he mic al
S hi f tは ､ ∂ 値 で 示 す ｡
single t, do ublet, triple t, qu artet, m ult iplet,
broade n ed は ､ そ れ ぞ れ s , d, t, q, m , br と 略 記 .
” S : 日 立 丑東町 - 6 E 型 (E ト 甚S).
日 立 R胡Ⅷ- 7E 塑 (‡R - 著S).
日 本 電 子 (JEO L) J 昔S- H‡- 11 0A 型
(E ト避S(Lo 甘 a nd Ⅱ正 一 丑S), F AB-遭S).
元 素 分 析 : Pe rkin - El. 血 e r - 24 0, 2 40 8型 .
A 1203 : 富e rck Alu ninitl 皿 0 Ⅹide 9 0.
(a ct ivi ty Ⅱ - Ⅱ ) ; ope n c olu m血
淑e r ck A lu ninitl m O Xide 6 0F2 54 ; T i c
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S iO2 : 協e r ck Silic ag.e1 6O (7 0- 2 30me sh); ope n c olu m n
旗e.rck Sil ic age1 6 0(23 0- 40 0me sh);･flash c olum n
竣e rck Silic age1 60 F2 5 4; TL C
” .P i C: 放edil】m-pre s sure C Olu 弧 n Chr o matography.
: Coltl湖 n ;
監u s a n oC. Ⅰ. 伝. Pr e- Pa cked Coltl m TI Silic a Gel,
CP S- ･i王S- 2 21- 0 5(2 21m mX IO 紬瑚)
: Syste加 ;
Ku s an o 瓦V - 3 3 1 耶V- Dete ctor , KP W- 20鴬豆c ro Pump,
KY O 骨Å 監汝･ -25 S 汲e c ode r 及 び ､
日 避 L･ - 4000 VV- Dete ctor , L- 60 00 Pump,
5 6卜 川0 3型 資e code r,
乾 燥 剤 : 抽 出 に 使 用 し た 溶 媒 は ､ す べ て 親 水貨gS O4 に て 乾 燥 o
発 色 剤 : 1 %Ce(S O4)2 in l O%li2SO4溶 液 に て 噴霧 後 加 熱 発 色 ､
あ る い は Ⅰ 2 を 使 用 ｡
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第 一 葦 に 関 す る 実 感
第 一 節 の 美 顔
弘 也 辻色魔∠ _旦 _生払底塵
h ir s u･t in e(4 6) 73 6mg (2. 00m ol)を 酢 酸 (細l)に 溶 か し た 篠 ､ 濃
塩 硬 水 溶 液 (3 6% , l也l)を 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 24.時 間 撹 幹 ｡ 反
応 韓 液 を 30 ℃以 下 に て 減 圧 濃 縮 後 ､ 放 水 中 に 注 ぎ ､ 飽和NaINⅠC O3 凍 溶
液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ C ⅡCl, 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 塔 媒 を 減 圧 儲
去 し ､ 残 壇6 40ngを 待 た o 残 湾 を ア セ ト ン に て 両 船 晶 し ､ des methyl-
I hir s ut ine(5 0) 5 69mg (8 0. 4% )を 得 た ｡
Des methy1bir s ut in e(50) 軸 色 針 状 晶 , mp 12 卜 12 2. 5℃ (li t.
mp 11 6- 119 ℃1 1)). 本 品 は ､ 襟 品 と の 混 融 , ”(E Br), ”(EtOⅢ),
ia ss , lfI- N蕃亜(5 8 0立刀z)に て de s n ethylhir s ut in eと 開 発 確 認 さ れ た o
艶 望里ユ 坦 盈 _旦姐蔓里ユ聖_生盛
hir s ut in e(4 6) 2･ 0 5 9g (5･ 6 0- ol)を 酢 酸 (l l. 2ml)に 溶 か し た 後
濃 塩 酸 水 溶 液 (3 6 タ右, 2･ 8nl)を 加 え ､ År気 流 下 室 温 に て 24時 間撹 挿 .
反 応 薄 液 を3 0℃ 以 下 に て 減 圧 濃 縮 後 ､ 氷 水 中 に 注 ぎ ､ 飽 和NaBC O3水
溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ C ⅡC 13 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧
留 去 し ､ 残 連 189 7mg [c rロde(50)]を 得 た . こ れ を 精 饗 す る 車 な く ､
dry C H2C 12 (58･ 8nl)に 溶 か し ､ Et 3N (triethyla min e) (2. 2 4ml,
1 61 0 7m ol)を 加 え た 後 ､ TB D 貨Sch lo ride を 段 階的 (0 mi n , 8 0 6m g
(5･ 3 5m ol); 2h, 80 紬g; 3h, 80 6mg; 4･ 5 h, 80 6mg)に 加 え ､ År気 流
下 室 温 に て 撹 拝 o 5･ 5時 間後 ､ 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ C EC13 抽 出 ｡ 水
洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 壇3 75 4ng
･
[c r 口de silyl e n ol e ト
he r(5 1)]を 得 た o 次 に ､ c r ude silyl e n ol e the r(5 1)をdry 鮎 0 古
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(10. 7ml) /dry 甘肝 (5 3. 紬 l)の 溶 液 に 溶 か し ､ 水 冷 下 鴬gO(15 1mg,
3 7. 47M O1) 及びBrCN(8 51mg, 8. 0 細mol)を 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て
2 時 間撹 坪 ｡ 渚gO 末 を 洩 過 し ､ 漣 液 を 約2 0ゎ1ま で 減 圧 恐 縮 後 ､ 水 を
加 え ､ C技C l3 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 韓 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 適3 0 唾4mg
[c T ude(52)及 び(5 3)]を 得 た o 更 に ､ こ の 残 洩 を避eOH : 1洩 建NaO 放水
溶 液 (5:1, 1 2紬 l)に 溶 か し ､ År気 流 下 0 ℃ に て 40分 間撹 粋(脱 シ リ
ル 化 反 応)o 反 応 溶 液 を3 0℃ 以 下 に て 減 圧 濃 縮 後 (約3紬 1)､ 氷 水 中
に 注 ぎ ､ 1規 濃 塩 酸 水 溶 液 に て 懐 性 と し た 彼 ､ CⅢCl3抽 出 o 水 洗 ､ 乾
燥 後 溶 媒 を 減 圧 儲 漬 し ､ 残 洩2115mgを 得 た o 残 洩 を SiO2 フ ラ ッ シ ュ
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ben 7J en e- EtO 旺- Et3N, 1 00:5:10)に 御 し ､
(53S) 川9 2mgr[65% , ･fr om (鵬)]及 び ､ (5 3監) 1 3 紬g [5. 7% , fr o m
(46)]を 得 た ()
(3 S)}L-1瀕ethoxy - silyl e n ol ether (5 2S): Colo rles s a m o rpho u s
po wder . m Ån z, Ⅹ(EtOH) n m : 2 2 4, 2 83, 2 9 1. V V Åm …(E七0 班＋
l NNaOⅠi) nI泊: 2 2 4, 2 77. 柑 y m 8 Ⅹ(CⅠIC 13) cmll : 34･6 0, 2 10 0(CN),
1 6 9 5, 16 30. 1EI- 対適役 (C DC 13 , 50 0避軒z)6 : 8. 5 7(1E,br - s, NH),
7. 49 (1H, s , 17- f[), 7. 4 7(1 E, a, J= 7. 7 耽z, År - 刀), 7. 3 6(” , 也, 1= 8. 2
江z , 且r - E), 7. 17(1Ⅰ壬, td, Jニ 7. 6, 1. 2Ⅰ‡z, År - 班), 7. ll(1 H, td, J = 7. 4,
0. 8‡‡z, År - 汁), 4. 7 7(1F, t, J= 4. 5Ⅱz, 3 - 班), 3. 70 (3Ⅰ, s , C O2CⅠⅠ3),
3. 3 1(3ⅠⅠ, s , O CⅠ‡3), 1. 2 5- 1. 2 2(1H, h, 19- Ⅲ), 0_ 9 4(9E, s, Sic -
(C 古3)3), 0. 7 8- 0. 72(1H, 恥 1 9一 波), 0. 63(3肝, t,J = 7. 4Ⅰ‡z, 1 8- CⅠ壬3),
0, 2 2 a nd 0. 2 1(6Ⅰ, e a ch - s, Si(CⅠ3)2). 避S EI/i ( %): 52 5(避十 ,
5 8), 5 10(9 9), 3 27(I Oの), 1 86(4 8), 1 5 8(5 7).
(3 Rト藩etho xy - silyl e n ol e the r (5 2 R): Colorle s s am o rphou s
po wde r. VV スm a x(EtO E) n m :22 5, 28 3, 29 1. VVÅ m a x(EtOH＋
1 NNaOⅠり n m :22 3, 27 7. 柑 y I. ” x(CI‡Cl3) cn‾1 : 34 60, 2 21 0(CN),
16 9 0, 16 3 0.
1ⅠトN藩政(CDC13 , 50 0避Ⅲz)6 : 8. 3 1(1Ⅰ, br-s, N 怒),
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7. 5 6(1E, s , 1 7- 班), 7. 49 (1 H, a, J = 7. 4 遭z , År - H), 7. 3 8(柑 ,也, lニ8. 0
Hz , År 一 琵), 7. 20(柑 , d 也d,J= 8. 3, 7. 2, 1. 4潤z , År - H), 7. 12(” , d 也d,
J = 8. 0, 7. 2, 0. 8Hz , År - 讃), 4. 28(1 B, dd, J = 8. 5, 5. 5‡茸z , 3J i), 3. 72
(3Ⅰ壬, s, C O2CⅢ3), 3. 1 9(3H, s, OC ‡3), 0. 9 7(9 H, s, Sic(C Ⅲ3)3), 0. 6 3
(3Ⅲ, t, J= 7. 1ⅠⅠz , 1 8- C Ⅱ3), 0. 26 a nd 0. 25(6 E, e ach -s, Si(CⅠ壬3)2).
音S m/z (%): 5 25(避ト , 7 5), 5 10(6 4), 4 9 3(40), 3 27(38), 186
(3 9), 15 8(6 1).
叫 些 牡 辿 L 姐捉ま: Colorle ss am orpho u s
po wde r･ m ス'm … (Eto 試) n n :22 4, 2 7 1, 28 2, 2 9 1. DV ス.n …L(EtOH
＋ 1 NNaOガ) n m :2 24, 2 7 7. 柑 y m a x(C H Cl,) c ml'‾L : 34 70, 3 0 2 0,
2 22 5(C N), 17 3 0, 166 5, 1 6 10. 1Ⅱ- N藩R (C DC 13, 50 0 宜Hz)6 : 8. 3 3
(1臥 br - s , N H), 7. 53 (1E,d, Jt=8. O Ez, Ar - H), 7. 3 8(1 H,d, I- 8. 3Hz ,
Ar - A), 7･ 22(1 H, td, I- 7. 6, 1. 1Hz , Ar - H), 7. 14 (1I, td, J= 7. 4, 0. 8
Iz
,
且r - H), 7･ 0 4(1E, s , 1 7- I), 4. 68(1B, dd, I- 8. 3, 4. 柑 z, 3 - a),
3･ 70(3E, s , C O2叩 3), 3. 2 8(3 Ⅱ, s , O C H3), 1. 40- 1. 3 5(1H, m , 1 9- a),
0･ 83(3H, t, I- 7. 1h , 1 8- C Ⅱ3), 0. 8 卜0. 7 5(1E, n , 1 9- H). 淑S Ⅶ/z
( % ): 41 1(渡十 , 4), 3 6 8(2 4), 2 36(26), 1 46(10 0).
土 班 : colo rle s s am o rphou s
powde r･ DV Am ” (宜eO Ⅱ) n 血 : 2 2 4, 27 5, 2 83, 29 1. m Å m ” (宜eO 耳
＋l ”NaOH) n m
.
: 2 2 5, 2 76･ I Ry n 8 Ⅹ(C耳C 13) c n-･1 : 3 46 0, 30 0 0,
2 21 0(CN), 1 72 0, 16 60, 16 0 0. 1E 一由著丑 (CDC l, , 5 0 0避Hz)6 : 8. 0 9
(1H,br - s , NB), 7･ 4 5(1 E,d, I- 7. 7丑z , Ar - a), 7. 38(1E, a, I- 8. O Hz ,
Ar - a), 7･ 2 2(1 F,d d d,I- 8. 0, 7. 1, 1. 叩 z , Ar - E), 7. 13(1 H, td, I- 7. 7,
0･ 紺 z･ Ar - II), 71 0 7(捕 , s , 1 7- B), 4. 3 6(1H,d d, I- 7. 7, 4. 0Ⅲz , 3- Ⅲ),
31 8 1(3 F, s, C O2CH3), 3･ 20(3 Ⅲ, s, OC E3), 0. 4 8(3 H, t, J- 7. 1 #z , 18-
CⅡ3)･ 耳S tn/z ( %): 4 11(耳十 , 32), 3 68(3 1), 23 6(3 8), 1 5 6
(100),
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(53 S)か らC hloride(5 4S)の 生 成
(5 3 S) 4 1悦g (0. 1 0m mol)をdTy C m2C l貸(紬 l)に 溶 か し ､ År気流 下
旺tt,” (42vl, 0. 紬 m ol)を 加 え ､ dry ice/ac eto ne(1 8℃) 冷 却 撹 押 下
t-.I-･BuO C lの CC l. (0. 336m mol/ml)溶液0. 3ml (0. 1 紬m ol)を 滴 下 し た 後
ic e--.rbathを は ず し 徐 々 に 室 温 へ と も ど し な が ら 4 時 間撹 拝 o 反 応 港
液 に 水 を 加 え ､ C 取Cl3 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減圧 留 去 し ､ 残 洩
鯛 . Omgを 得 た . 残 洩 を Al語03 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ` - (be n z e ne -
AcO F,t, 10 :17. 5)に 付 し ､ chloride(5 4S) 3如 g (8 1% )(C1 6位 で の
d ia ste r e omeric tnixtu r e)を 得 た . さ ら に ､ ” P L C(be n z e ne - 且co
Et, 5:1)に 付 し ､ dia ste reo 7Be ric mixttlreを 分 離 し た ｡
Le ss Polar'(5 4S): 加 orpho us powder . m Åm a x(EtO H) n m :
22 4, 2 8 2, 29 1. 柑 y m … (C HC 13) cm′l : 3 捜00, 3 0 10, 29 40, 2 2 20
(cN), 1 755. 1月 - N 適正(CDCl, , 50 0貨封z)6 : 8. 28(1 E,br
- s
,
N 況),
7. 5 1(l臥 d,I- 7. 7117J , År - H), 7. 38(l臥 d,J=8. 3Hz , Ar - H), 7. 21(1臥
t
,
I- 7. 6 Ez, Ar - H), 7. 13 (1H, t, J=7. 4tI2:, År -fI), 4. 62(1 E, dd, J=
9. 1, 5. 5滋z, 3- -H), 4. 29(1H, a, J= 2. 8Bz, 1 6- n), 3. 48(3 H, s , C O2C H3),
3. 2 8(3H, s , O C H,), 1_ 82 (1 H, m , 20- 班), 1. 7 4- 1. 69(1H, m , 1 9- 恥 ,
1. 1 3- 1. 07(1H, n , 19- H), 0. 9 3(ヨ臥 t,J=7. (柑 z , 1 8- C Ⅲ3). 宜S Tb/z
( %): 4 19(宜ト＋2, 36), 4 1 7(避十 , 9 8), 4 02(1 00), 173(5 0), 15 8
(6 6), 14 3(7 3). Ex a ct 避S Calcd fo r C2 2Ⅲ2 8CI N303: 4 17･ 1 81 7･
Fo u nd: 4 1 7. 18 1 5.
著o re Polar (5 4S): A皿O rpho tl Spo wde r. VV Åm a x(Eto n) n m :
22 3, 2 8 2, 29 1. 柑 y m … (C 技Cl,) c m'T-
I
: 3 470, 30 10, 29 50, 2 2 20
(cN), 1 75 0.
1H - N適正(C DC 13 , 50 0避Ⅱz)6 : 8. 20(1 E,br - s , N斑),
7. 52(” ,d, J= 8. OEz , År- a), 7. 39(1H,d, I- 8. 3 瓦z , Ar
- I), 7･ 2 3(1E,
t, J= 7. 2 Ez , År - I), 7. 14 (1 H, t, J= 7. 1Ez , Ar - Ⅱ), 4. 62 (1 E,d d, J-
9. 5, 5. 1Hz , 3 - 那 , 4. 2 6(1H,d, I- 9. 1Hz , 1 6- 召), 3. 69(3E, s , C O2C H3),
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3. 25(3B, s , O C 放3), 1, 8 9(捕 , m , 2 0- 甜), 1. 60 1. 57 (1H, m , 1 9-Ⅰり ,
1･ 30- 1. 2 4(l臥 b , 1 9一 斑), 1. 0 2(:柑, t, I - 7. 3Ⅰ王2:, 1 8- C 冴3). 避S m/z
( %): 41 9(遭十 十2,三川), 4 17 (著 十, 1 00), 4 02(9 4), 1 73(4 5), 1 5 8
(6 0), 14 3(68). Ex a ct 避S Calcd for C2 2淀2 8C IN｡03 : 4 1 7. 18 1 7.
Fo 1 柑d: 4 17. 18 26.
地 色生盛
(5 3宜) 3 5mg (0. 0 86… o1)を dry Cf[2Cl2 (2ml)に 溶 か し ､ År気 流 下
Et3封(2 6･ 3pl, 0･ 1 9m mol)を 加 え ､ dry ic e/ac eto ne 卜7 8℃)冷 却 撹 押
下 ､ ･ ト BuO Clの C C14(0. 33 6m n ol/ml)溶 液0. 2 6ml(0. 0 86附 0り を 滴 下 し
た 後 ､ ic e - bathを は ず し 徐 々 に 室 温 へ と も ど し な が ら 4 時 間撹 押 o
反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ CH C 13 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 儀 式 し
残 壇36･ Omgを 得 た ｡ 残 洩 を M P LC (AcO Et - he x a ne, 1:1. 5)に 付 し
ch lo ride(5 蛸) 26･ 5血g (74 %)[C1 6位 で の dia ste r eo m e ric 祖ixture]
を 得 た ｡
Les s Pola r (54奴): ÅⅧ o rpho u s powde r. 町Ⅴ入 m … (荘tO冴) n m :
2 2 4, 2 8 3, 2 9 1, 柑 y m 乱 文(CE C l,) cm‾l : 3 4 60, 2 2 10(C N), 1 7 4 0.
1Ⅱ- N 老荘(CDC13 , 2 70貨打z)6 ‥ 8. 1 7(1H,br - s, N E), 7. 43 (捕 ,d, I-8. 1
#z , Ar - H), 7･ 37 (l臥 d,I- 71 7 Hz , Ar - a), 7. 21(捕 , t, I-7. 7Ez, Ar - Ⅱ),
7･ 12 (捕 , t, J-6･ 8Hz , Ar - 刀), 4･ 41 (1E, a, I-3. 0月z , 16 -a), 4. 37(1臥
dd,J･- 7･ 7, 4･ 5Hz , 3- H), 3･ 8 6(3耳, s , C O2C 耳3), 3. 2 3(3f[, s , O C H3),
0･ 58(3 Ⅱ, t, I - 7･ 5Hz , 1 8- C‡3)･ 遭S A/z ( %): 4 19(避十＋2, 28), 41 7
(雄一
'
∴ 78), 40 2(8 9), 1 86(38), 1 58(7 3), 1 43(10 0). Ex a ct 瀕S
Calcd fo r C2 2H2 8C IN30, ‥ 41 7. 181 7. Fo u nd: 4 17. 18 0 8.
yo r e Pola r (54R): Am o rpho u s po wde r. m スm … (EtO 耳) n m :
2 2 4, 283, 2 9 2･ I RzJ m a x(C 淀Cl,) c m-pl : 3 46 0, 22.20(C N), 1 7 50.
1H - N耳R(CDC 13 , 2 70 避‡z)6 : 8･ 1 7(lil, br - s , N B),r7. 4 2(” ,a, I - 7. 3
Ez , Ar - a), 71 3 7(l礼 d, I- 7･ 9 Bz , Ar - H), 7･ 2 2(1 E, td, I - 7. 4, 1. 0Ⅲz ,
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År - 班), 7. 12(柑 , td, 5- 7. 4, 0. 7Ⅶ z , hr - 班), 4_ 4 2(1Ⅲ, dd, I- 9･ 2, 3･ 5
斑z, 3- -旺), 4. 26 (1 H, a, I- 8. 9Ⅱz , 1 6-Ⅰけ, 3. 82(3 慰, s , C O2CⅢ3), 3･ 21
(3 Ⅲ, s , O C H3), 0. 4 3(3斑, t, I- 7. 3迅z, 18- C旺3)･ 温S Ⅷ/z (%): 4 1 9
(選一 十2, 2 1), 捜1 7(瀕t , 6O), 趨0 2(6 7), 1 5 8(6 O), 156(5 1), 1 43
(10 0). Ex a ct 泌S Calcd fo r C2 2琵2 8CIN.103 : 4 17. 1817･ Fo u nd二
41 7. 1 8 14･.
第 二 節 の 実 験
幽 艶風塵塵
Na旺 4 8tBg (5 0% in oil, 1. O m ol)を dry D避SO(lo血l)に 加 え ､ År
窺 流下8 0℃ に て 4 0分 間撹 挿 し た 襖 ､ (5 4 S) 2 0 8･ 紬 g (0･ 5 納札Ol)の
dry D濠S O(8ml) 溶 液を 加 え ､ Å 婚 旅 下9 0 ℃ にて 5 時 間 撹 押 し た o 冷
徹 反 応 溶 液 を 氷 水(2 O Oml)に 技 官 ､ 1規 定 塩 酸 水 溶 削 こ て 酸 性 と し た
後 ÅcOEt抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 儲 去 し ､ 残 蹟2･0 3･ 如 gを 得 た o
残 壌 を 馳 0 陀 溶 か し 常 法 通 りC 托2N2 の ethe r韓 液 を 加 え て メ チ ル 化 後
反 応 溶 液 を 減 圧 留 漬 し ､ 残 洩1 76. Ongを 得 た o 残 湾 を M P L C(a c e
-
to n e- hex a n e, 1‥2 and be n z en e
- AcORt, 2 5:6)に 付 し ､ (56 S) 10 5･ 2
mg (5 5%)を 得 た .
Na 閉 環 体(56 S)‥ 無 色 柱 状 晶(fr om ethe r
- a ce七o n e), mp 1 40- 141
℃ , v v Å田 a X(凝eOⅢ) n m :2 29, 2 73, 2 83, 294. I Ry n a x(C丑C13)
c m---I : 22 0 0(C N), 17 50, 14 60.
1H- N選定 (CDC 13, 500 激怒z)6 : 7･ 45
(1H, d, I-7. 7Ⅲz , 9 1 I), 7. 30(1H,a, I- 81 3H2:, 1 2
- Ⅲ), 7･ 22(1H, td, J-
8. 2, I. 1Hz , I 卜K), 7. 1 6(1t(, t, I- 7. 2Ⅲz, 10
- H), 4･ 8 6(1E,d d, I-
l o. 2, 5. 紺 z , 3- Ⅱ), 4. 7 3(1I, dd, I
- 2. 2, 1･ 9flz , 16 - ‡), 3･ 9 0(3Ⅱ, s ,
co2C Ⅱ,), 3. 59(3Ⅲ, s , O C Ⅲ3), 2. 8 7(1 E,也, I
- 14･ 6Hz , 2 卜 Ⅲ), 21 1 7
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(1‡耳,br - 也, J= 1O. 5‡z , 2 卜H), 0. 40(3丑, 七, J= 7. 3Hz , 1 8- CⅠ‡3), - 0. 9 0
(1H, m , 2 0- 班). 1 3C - N避監 (CDC13 , 10 0宜馳)6 : 1 45. 5 (C 2), 7 5. 2 (C
3), 5 4. 0 (C5), 2 4. 0 (C6), 1 12. 旦 (C7), 1 3 0. 8 (C8), 1 18. 6 (C 9),
1 2 1. 2 (C IO), 1 23. 1 (Cll), 111. 1 (C 12), 1 4 2. 5 (C13), 31. 1 (C
1 4), 43. 7 (C1 5), 65. 2 (C 16), l l. 7 (C1 8), 25. 8 (C 19), 38. 9 (C
2 0), 5 6. 4 (C2 1), 1 71. 3 (C O), 52. 9 (CO2⊆H3), 57. 7 (O C 斑3),
119. 9 (CN). 覚S 皿/z ( % ): 3 81(丑十 , 46), 3 2 2(10 0), 1 80 (2 7).
Ex a ct 昔S Calcd for C2 2Ⅰ2 7N303 : 3 8 1. 2 0 50. Fo u71d: 3 8 1, 2 0 50.
臼旦坦旦旦里旦 幽 艶度盛
NaI 6. 1ng (5 0% ill Oil, 0. 1 2 6= o1)をdry D 避S O(紬 1)に 加 え ､
Ar気 流 下8 0 ℃に て 4 0分 間撹 拝 し た 後 ､ (5 4R) 2 6. 5Jng (0. 0 63… o1)の
dry 卵SO(1. 5ml)溶 液 を 加 え ､ År気 流 下9 0 ℃ にて 2. 5 時 間 撹 押 し た o
冷 後 反 応 溶 液 を 氷 水(5 0Jnl)に 注 ぎ ､ 1 規 定 塩 軟 水 韓 液 に て 酸 性 と し
た 後AcOEt 抽 出 . 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 洩2 6. Ongを 得
た o 残 壇 を瓦eOⅠⅠに 溶 か し 常 法 通 りCII2N2 の ethe r溶 液 を 加 え て メ チ ル
化 後 ､ 反 応 溶 液 を 減 圧 留 去 し ､ 残 壇23. 紬 gを 得 た . 残 湾 を M P L C
(AcO Eト he x a n e, 1:1. 5)に 付 し ､ (56 R) l lng (4 6%)を 得 た ｡
N札 閉 環 体(56R): Colo rles s oi l. tJV Åm . I(EtO E) nlm : 2 27, 2 73,
2 8 4･ 柑 y m 且 Ⅹ(C ⅡC 13) cnー
一 1
: 22 0 0(CN), 1 73 0, 1 4 55. 1技 - N 藩政(C D
C 13 , 50 0丑Hz)6 : 7. 51(捕 ,d d, J= 7. 7, 0. 8 Ez , 9 - 刀), 7. 40 (1H, d, J-
声･ 3丑z , 1 2- Ⅱ), 7. 2 9(1 I,a d d,I- 8. 3, 7. 2, 1. 1 Hz , 1ト E), 7. 1 8(1‡, td,
I- 8･ 0, 0･ 9 丑z , 1 0- Ⅱ), 4. 77(1E, dd, J= 8_ 8, 1. 柑 z , 3 - H), 4. 6 8(1f[, t,
I-2･ 2 Hz, 16- E), 3, 8 6(3E, s , C O2C Ⅲ3), 3. 1 2(3Ⅱ, s, OC Ⅱ3), 2. 8 7(1
Ⅱ, dd, J= 1 4･ 6, 10. 2 Hz , 2 トE), 2. 0 7- 2. 00 (2 I, 孤 , 5- Ⅲ and 2 1- Ⅲ),
0･ 4 6(3 耳, t, I - 7. 4丑z , 1 8- C E3), - 0. 8 8(1E, ln, 2 0
'
- H). 1 3C 一 対宜R (CD
C 13 , 1 2 5丑Ⅱz)6 : 1 4 5. 3 (C 2), 69. 8 (C3), 5 4. 1 (C5), 2 4. 2 (C6),
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l1 5. 3 (C7), 1 2 8. 9 (C 8), 1 19. 0 (C9), 12 1_ 1 (CIO), 12 3. 9 (C ll),
11 1. 3 (C'1 2), 1鯛 . 0 (C13), 3 0. 2 (Cl 攻), 41. 5 (C 15), 63. 5 (CI伝),
魯
1l. 7 (C18), 25. 7 (C1 9), 38. 2 (C2 0), 56. 2 (C21), 1 70. 7 (C O),
52･ 6 (C O2堅‡丑3), 55. 3 (O CH3), 1 19. ⑳ (C N). 瀕S A/z ( 脂): 38 1
(汝' , 10 0), 36 6(82), 3 22(朗), 18 0(4 7). Ex act 濃S Calcd fo r
C2 2ⅠⅠ2 7N303 : 38 1. 2 050. Fo uTld: 38 1. 2 0 56.
第 三 節 の 実 麟
(5 6R)か ら(58) 及び(59)の 生 成
(56 汝) long (0. 0 2紬 n)o1) 及 び ､ ÅcO N 封4. 1 0. log (0. 13m 血 01)を5 %
含 水 酢 酸 溶 液 (紬1)に 溶 か し ､ År気 流 下70 ℃に て 2 時 間 撹 幹 後 ･､ 更
に 2 時 間 加 熱 避 流 し た o 冷 彼 ､ 反 応 溶 液 を 氷 水 に 注 ぎ ､ 濃N 慰3 水 溶
液 に て ア ル カ リ 性 と し た 後 ､ CⅠIC13 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧
儲 去 し ､ 残 湾11. 3mgを 得 た . 残 洩 を M P LC(a c eto n e- he x a Tle, 1:1
and 8% 避eOヱトC‡C l3) に 付 し ､ (5 8) 3. 8mg (4 5%)及 び ､ (5 9) 1_ Omg
(10% )を 得 た ｡
旦旦エ 如 : Colo rle s s °il一
tJVス ,n …(避eO H) n 加 : 22 9, 2 86. 柑 2J m a x(CⅠC 13) cm【l : (no CN),
1 7 35. 1Ⅲ- N 逮汲(CⅠ)C l3 , 40 0貨Ⅲz)6 : 7. 6 0(1ⅠⅠ,d a d,J=7_ 9, 1, 5, 0. 9 社z ,
9 - H), 7. 29(1H,dt, J= 7. 5, 1. OHz, 12 - 班), 7. 20 (1ⅠⅠ, td, J= 7. 1, 1. 5ⅠⅠz ,
1 卜II), 7. 1 6(1 B, td, J= 7. 5, 1. 3Ⅰiz , 10- I), 4. 66(捕 , s, 1 6- f[), 3. 8 6
(Si‡, s, CO2CH3), 3. 74(柑 , Ⅲ , 3 -I), 3. 30(1E,d d d,J= 1 3. 0, 10. 3, 2. 6
斑z , 5- 打), 3. 15(1王l,d a d,J= 1 6. 1, 8. 6, 2_ 6IIz , 6 - I), 2. 6 5(1H,d d d,J =
1 6_ 1, 10. 3, 6. OHz , 6 - 丑), 2. 5 5(1Ⅰ壬, 帆, 1 5- Ⅲ), 2. 2 8(1H,dt, J= 13. g,
2. 7ⅠIz, 14- 班), 2. 2 0(1E,d, J= 1 3. 9ilz, 1 4 - I), 2. 1 3(lil,d d d, J= 1 3. 0,
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8. 6, 6. O耽z , 5 - 班), 1. 9 2(l臥 d,J= 1 2. 3Hz , 2 卜Ha), 1. 7 7
- 1. 66(1H, 帆
19- 班), 1. 60- 1. 51 (1 H, m , 19- 班), 1. 2 5- 1. 0 9(” , 恥 2 0一 斑), 0. 87(3
y主
臥 t, J= 7. 鯛 z, 1 8- C 灘3), 0. 33(1H,d d, J= 12. 3, 5. 1I
･Iz , 2 卜HP). 1 3C -
N 適宜(CD C13 , 1 0 0選Ⅲz)6 : (縫 諭 の 却 第 一 葦 第 三 節 Sche me 1 3に て 記
戟). 瀕S n/z (%): 3 2 4(遁十, 9 5), 26 5(7 5), 1 82(5 1), 1 80(10 0)
Ex a ct 瀕S Calcd fo r C2 OH2 4N202: 3 2 旦. 1 8 36. Fou nd: 3 24. 1 82 2.
生 地 : Colo rles s
oil. V V Åm a x(貰eO H) n m :2 05, 2 5 1, 3 0 4. tJV Ån … (瀕eO‡I＋l NⅠⅠc l)
71 m :20 4, 2 4 1, 293. 柑 y m a x(C HC 13) cIⅢ l : (n o CN), 17 5 0(sh. ),
17 30, 16 10. 1Ⅰ卜N 適正(CI)C13 , 5 00遂Ⅲz)6 : 7. 0 5- 7. 0 2(2坦, m , 9 a nd
l l- E), 6. 66(1H, t, J= 6. 9!Iz , 10- H), 6. 10(1ⅠⅠ, d, J= 7. 2 迅z , 12-‡･l),
5, 1 2(1H,br - d, J= 6. 1Hz , 3 - 持), 4. 2 1(柑 , s , 16- 迅), 3. 72(3恥 s , C O芝
C ?3), 1. 9 6(3 Ⅲ, s , O CO CⅠⅠ3), 1. 0 1(3ⅠⅠ, t, J = 7, 4Ⅰz, 1 8- C Ⅲ.1). 渡S
n/z (%): 3 8 4(避十 , 5 0), 3 25(1 00), 2 6 5(72), 1 9 4(3 2). Exa ct
遜S Calcd fo r C2 2H2 8N204 : 3 8 4, 2 04 7. Fou nd: 38 4. 20 53,
(5 6S)か ら(6 0)の 生 成
(56S) 3 6mg (0_ 095m Ⅲ ol) 及び ､ ÅcO N H4 36. 4ng (0, 47m m ol)を 5 %
含 水 酢 酸 輯 液 (2ml)に 溶 か し ､ År気 流 下70℃ に て 2 時 間撹 拝 復 ､ 更
に 21時 間加 熱 還 流 し た . 冷 後 ､ 反 応 溶 液 を 氷 水 に 注 ぎ ､ 濃N 諏3 水 溶
液 に て ア ル カ リ 性 と し た 後 ､ CⅠC13 抽 出 ｡ 水 洗 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留
去 し ､ 残 湾39. 18Igを 得 た . 残 湾 を M P L C (a c eto ne - he x a n e, 1:3)
に 付 し ､ (6 0) 2 6. 4mg (7 9% ) 及び ､ (5 6 S) 1. 5mg (原 料 回 収 , 4%)
を 得 た ｡
dihydr ois opleio c a rpa min e ty pe c o mpo Ⅶnd (60): Colo rle s s
oil. tJVÅ .n a ∑(Eton) n n :205, 25 2, 3 0 5. 町V Åm a x(E七0Ⅰ壬＋1 NⅢcl)
n th :2 0 4, 2 43, 2 93, IRzJ m 8.X(C ⅡC13) c m-<-I : (n o c N), 1 7 40, 1 6 05.
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1‡卜N 被旺(C D C13 , 50 0 塩Ⅲz)6 : 7; 0 1(柑 , td, J=7. 2, 0. 8 拭z, 1 卜Ⅰり, 7_ 01
(捕 , dd, JJ= 7. 4, 1. 2書Iz , 9 - H), 6. 64(柑 , 七d, Jニ 7. 4, 0. 壬柑 z , 10 - H), 6. 06
(1旺, d d,J= 7. 7, 0. モ柑 z, 12- 盟), 逢. 且7 (1H, s , 16- 班), 3. 8 4- 3. 81(2 Ⅲ, m,
3 a nd 7一-ⅠI), 3. 7 3(3H, s , C O2C斑3), 3- 37(3斑, s, OC H3), 3. 12 (捕 ,
d 也d,J= 8. 5, 7. 4, 唾. 8招2T. , 5･ -H), 2. 73(1H,dd, I- 12. 4, 5. 9淀z ,.2卜 拓),
2. 63 (柑 , d d, Jニ 12. 4, 5. 0 Ⅲz , 2 卜讃), 2. 0 7(1凱 dd d,J= 14･ . 9, 9. 6, 6. 0
!壬z, 14--Ⅰり , 1. 8--･ L 9(柑 , tn, 20 - 況), 1. 72(1H,d d, J=
■
1 4. 8, 旦. 3Ⅰ‡z, 1 4-
‡け, 0. 94 (3放,･t, 1=7. 鯛 z, 1 8- CⅠⅠ3). l l?C - N 遮監(CD C13 , 1 25磯田z)6 :
( 般 諭の 部 簾J- - 茸第 三 飾 Sch鯛 e l如こ て 記 載). 盟S ”/z (% ): 3 5 6
(旗ト , 4 3), 3 4.1 (5 2), 29 7(l oo), 23 9(4 2). FJ XaCt 施S Calcd fo r
C2 1Ⅰ壬2 8N20.1 : 3 56. 20 9 8. Fo und: 35 6. 20 9 5.
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第 二 車 に 関 す る 笑 顔
出 融虹色塾旦
Le s s pola r (5 4 S) 2 0. 紬 g (0･. 05 … ol) 及 び ､ ÅgBF4 1 紬g (0. 0 6 6
約 ol) を dry C I2C l2 に 溶 か し ､ Ar気 流 下 室 温 に て 1 7. 5時 間 嶺 押 o 反
応 溶 液 に 水 を 加 え ､ C ⅢC13 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 儲 漬 し ､
残 洩20_ 1mgを 得 た o 残 壇 を M PL C(4. 5%瓦eO B- C H Cl3)に 付 し (70)
1 5. 如 g (T 4 %)及 び ､ (5 4S) 0. 如 g ( 原 料 回 収､ 2%)を 得 た ｡
indolenin e (7 0): Colorle s s a I山Orpho u s solid. VV Åm … (Eto n)
n m :21 9, 26 5. 柑 JJ .n a t(C H C13) cm■¶1 : 3 31 0, 1 7 60, 1 7 30, 1 64 0.
■lⅡ- N 竣R (CDC13 , 5 0 0 澄Ⅱz)6 : 7. 68(1H, d, J=7. 7 Hz, Ar - H), 7. 44 (” ,
td
, I- 7. 4, 1. 6ⅠⅠz , Ar - ‡), 7. 34(1I,d d, J= 7. 2, 1. 1 Ⅲz , Ar - H), 7. 31(1
Ⅱ, td, J= 7. 3, 0. 8ⅠⅠz , Ar 一 斑), 4. 8 6(1H, d, J= 3. 9 Hz, 16 - H), 4. 3 2(1f7,
d d, J=5, 0, 1. 7 Hz, 3 -･Ⅱ), 3. 81(3凱 s , C O2C Ⅱ3), 3. 3 6(3E, s , O C 河3),
1･ 0 1(3 B, t, J=7. 鯛 z , 1 8- C H3). 1 3c - N 昔R(C D C l, , 12 5貰Ⅱz)6 : 18 3. 2
(C2), 75･ 8 (C3), 4 4. 6 (C5), 2 6. 9 (C6), 6 8. 0 (C7), 13 5. 0 (C8),
12 1･ 7 (C9), 12 9. 9 (C IO), 1 2 6. 6 (Cll), 1 2 3, 3 (C 1 2), 1 56. 5 (C
13), 3 5･ 7 (C1 4), 4 2. 1 (C1 5), 6 1_ 9 (C1 6), 10. 5 (C1 8), 2 4. 2 (C
19), 3 4･ 5 (C20), 4 7･ 5 (C2 1), 16 8･ 6 (C O)*, 5 3. 3 (CO2⊆E3),
5 7･ 7 (O C耳3), 1 6 7. 7 (C= N 耳)* (a s sign m e nts 山a rked 辛 m ay be int -
e r changed)･ 避S n/z (% ): 4 19(避十＋2, 30), 4 1 7(避十 , 90), 40 4
(3 5), 40 2(10 0), 3 8 2(76).
亡朗旦L 史主立弘ユ 旦艶乱数藍色度盛
遁o r e pola r (5 4S) 31･ 3ng (0. 075 m ol) 及 び ､INaI 1 6. 9ng (0. l l
m 皿 01)を n et hyl ethyl keto n e(2Jnl)に 溶 か し ､ ■Ar気 流 下43時 間加 熱
還 流 o 冷 後 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ AcOEt 抽 出 . 10% NaⅡSO,水 韓 液 ､
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飽 和Na捉C O3凍 溶 液 ､ 水 洗 と し 一た 後 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 洩
2 8. 紬 gを 得 た o 残 洩 を M P L C(be n7, eTl e- ÅcO乾t, 12:1)に 付 し (72)
7. 5mg (2 9%)及 び ､ (ら塊s) 19mg ( 庶 料回 収 ､ 6 1%)を 得 た .
n e w skeletal r e a r ange 血e m七 pT Oduct (7 2): Colo rle s s oil.
UV Å,n …(竣eO‡け n m :22逢, 25 8, 30 2. 柑 y m …(C 泣Cl3) cm1-I : 22 1 0
(C N), 17 3 5, 16 5 0. 1!卜N 竣奴(CT)CI請, 500避R2:)6 : 7. 4 8(捕 ,d, J= 7. 7
‡Ⅰz, 9･ - 恐), 7. 4 1(捕 ,a, J=8. 0 斑z, 1 2- 班), 7. 2 7(lH, ト1ike, J=8. 0 liz,
1卜恐), 7. 1 8(捕 , ト I ike, J=7. 7 Hz, 10- 丑), 7. 1 2(1H,J=7. 7!iz, 3 - 刀),
5. 12(1H, da d,J芯 7. 7, 6. 0, 1. 2Ⅰz , 1 4- 耽), 4. 6 1(1 H, s, 1 6- H), 3. 6 7
(3ⅠⅠ, s, CO2CH3), 3. 5 8(1H,dt, J=1 4. 3,2. 8Ez , 5 - 荘), 3. 40(1H, t, J=
6. 2ⅠⅠz , 15･- -技), 3, 2 1(柑 ,d 也d,J= 15. 1, 12. 6, 3. 3 斑z , 6 一 環), 3. 0 1(1臥
dt, J=1 4. 8, 2. 柑 z, 6 - 班), 2. 8 6(柑 , d, J= 12. 9 環z, 2 卜 H), 2. 67(1Ⅰ,
d dd, Jニ 1 4. 0, 1 2. 6, 1. 7 Ⅲz , 5 - 刀), 2. 13- 2. 0 7(1H, m , 2 0-fI), 1. 7 9(捕 ,
d d, J= 12. 9, 10. 2nz , 2 卜Ⅲ), 1. 32 1. 24(1H, m , 1 9- 恐), 1. 0
■
卜1. 0 2(1
ⅠI, ” , 19･ -敬), 0. 99 (B臥 t,J= 6. 6 渦z,18- C H,). (C1 6位 の 配 置 は ､ 1 6- II
a nd 6- Ba/2 0-II間 に お け る N O旺s の 観 測 に よ り 決 定). 1 3C - 対遭宜 (CD
cl, , 6 7. 8 貨Hz)6 : (嬢 論 の 部 第 二 章 Sche ne 20に て 記 載). 避S n/2;
(% ): 34 9(瀕十 , 6 3), 2 98(5 5), 238 (89), 1 80(1 00). Ex a ct 鴬S
calcd fo r C2 1fI2 3N302 : 3 49. 17 89. Fo u nd: 3 49. 179 4.
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第 三 茸 に 関 す る 実 験
第 一 節 の 実 験
Ⅲir s ut in e(46)か ら al dehyde(8 2)の 生 成
hir sut in e(4 6) 1
.
10 如g (31 0 紬m ol)を1規 定 塩 酸 凍 溶 液 に 加 え ､ År
気 流 下 3 時 間加 熱 遍 流 . 冷 後 反 応 溶 液濠 氷 水 中 に 注 ぎ ､ 10 %N‡E3 水
溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ C ⅢC13 抽 出 . 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧
留 去 o 残 壇 を 直 ち に ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Åc(柑七)に
付 し ､ al dehyde(8 2) 679Ⅰ帽 (7 7% )を 得 た .
且1dehyd
.
e(82): 且m orphou s powde r. UV Am … (遮eOm) n m :2 24･,
28 1. 柑 z/ m … (CⅠ‡C13) c ⅡE‾l : 3 46 0, 1 7 20.
tⅢ- N 滅旺(CD C 13 , 5 00 避‡Ⅰz)
6 : 9. 8 4(1 潔, s, C壬IO), 7. 9 3(1f7,br - s , N托), 7. 3 8(捕 ,也, J = 7. 7況z,
Ar - Ⅲ), 7. 3 7(1 琵, d, J= 7_ 8 Ⅱz , 且r - Ⅲ), 7. 1 5(1H, td, 1=7. 6, I, 柑 z, År --
潔), 7. 10 (1 H, td, I- 8. 0, 1, 1Ⅰ‡z , År 一 丑), 4. 05 (1Ⅰi, m, S～ 出), 0. 8 6(3 H,
t, J= 7. 4 Hz , 1 8- CⅠ3). 泌S m/z ( % ): 2 9 6(宜ト, 99. 9), 295 (1 0 0),
2 6 7(31), 2 5 1(79). Ex act 選S Calcd for C1 9Ⅲ2 4N20: 29 6. 18 8 9.
Fo u nd: 2 9 6. 1 88 8.
(･Ph)3Pか ら[(Ph)3P - CⅠⅠ2 - OCⅠ3]■卜Cld の 生 成
(P h)3P 13 1 1mg (5. Om 胡 01)を dry be TI Ze n e (5. 5ml)に 溶 か し ､ År気
流 下 C ICI王20CⅠⅠ3(ch lo r o E)e t hyl n et hyl et he r,. 0. 3 9 9ml, 5. 25m m ol)
を 加 え ､ 5 0 ℃に て 60時 間撹 拝 ｡ 析 出 し た 銘 品 を ben z e n eに て 洗 浄 後
凍 取 し ､ 租 結 晶1_ 7g を 得 た . 親 船 晶を AcO Et - CI壬C 13 に て 再 結 晶 し ､
[ (Ph)3P -C H2 - O CⅠⅠ3]トCl‾ 1. 4g (8 2% )を 得 た o
汝etho xym ethyl triphe nylpho spho niu m chlo r
-
ide : 無 色 柱 状 晶 ,
叩 20 9- 21 0 ℃. VV Å m a x(避eOE) n n :2 25, 2 6 7, 2 74. 柑 y m a x(CⅠⅠ
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C l3) cm I : 29 40, 1 59 0, 1 鯛 0, 1 舶0, lH一 対避旺 (C DC l., , 50 O 瓦淑z)6 :
7. 8 6- 7. 79 (9ⅠⅠ, m , År - 正), 7. 7 卜 7. 28(6Ⅰ壬, tD, Ar - I), 5. 9 6(2 Ⅲ,d, 1-
4. 1Hz, CH2), 3. 7 3(3Ⅰ丑, s, OC Ⅲ8).
地 象塵
① (Ph)3P= C‡卜O CⅠⅠ3(m etho xy methyle n e triphe nylphospho r a n e)
の 調 製 ;
[(P h)3P･- -C H2 - O C H3]-C1 16 0 4mg (4. 6 紬mol, す り 鉢 に て 粉 環 状 と
し た も の を 健 周)の dry ethe r(32ml) 懸 濁 溶 液に ､ phe nylli thiu舶 in
cyclohe x an e aTld ethe r 溶 液(1. 8避 s ol. , 2. 紬 l, 堤. 6 紬tn ol)を ､ Ar
気 流 下 0 ℃ に て 滴 下(3 分 間)し た 後 ､ ice - bathを ほ ず し 除 々 に 室 温
へ と も ど し な が ら2 7分 間 撹 幹 ｡
②
.
aldehyde(8 2) 1 0 67mg (3. 6 0n n ol)の dry ethe r(5. 5ml) 韓 液を
室 温 下(Ph)3P= C‡卜O CH3溶 披( ①に て 調 製)に 滴 下(2 分 間)し た 後 ､ 5
分 間 接 辞 o さ ら に(P h)3P= CH- O C丑3溶 液(4. 6 8m mol, ① と 同 様 に 調 製)
を 加 え ､ 8 分 間 撹 挿 o 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ 1 0%N 凝3 凍 溶 液 に て ア
ル カ リ 性 と な し ､ AcO Et 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥後 溶 媒 を 威 圧 留 去 し ､ 残
洩3 8 00mgを 得 た . 残 壇 を SiO2 フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ -
(10% 淑eOⅠ卜C HC l｡)に 付 し ､ (8 4) 9 40mg (80. 4%)を 得 た o
避ethyl vinyl ethe r(8 4): Un stable a m o rpho u s powde r. (a:Z,
ca 1:1). UVÅ n … (著eOⅠり n m :22 5, 281. I RzJ m z H (C‡ⅠC13) c n-Rl:
3 4 70, 1 6 60. 1H- N 渡R(C D Cl3 , 40 0貨丑z)6 : 7. 73 (1E,br-s , N H),
7. 47 (1H, d, J= 7, 5Ⅰz, År - H), 7_ 34- 7. 31(1E, m , 且r - 班), 7. 16 - 7. 06
(2 H, m , År - I), 6. 3 0(0. 5 E, a, I - 12. 5Hz , C些- O CH3), 6･ 0 0(0･ 5 H, dt,
I - 7. 1, 1. 3准z, C些- OC Ⅲ3), 4. 7 2(0･ 5E, d dd, I- 12･ 5, 71 6, 71 6Ⅲz, 1 7- 那 ,
4. 36(0. 5耳, d dd, J= 7. 1, 7. 1, 7. 1 Hz , 17一 打), 3. 9 7(1E, h), 3- Ⅲ), 3. 5 9
a nd 3. 56(3t[, s, OCⅠ‡｡), 0. 8 6 a nd 0. 85(S舌‡, t,J = 7. 3田z , 1 8
- C H3).
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過S ”/z ( % ): 3 2 4(避
ト
, 3 2), 3 09(4 5), 2 5 1(10 0), 1 69 (13).
Ex a ct 避S Calcd fo r C2 1丑2 8N20: 3 24. 22 0 2. Fou Tld: 3 24. 2 191.
(84)か ら(85)の 生 成
(84) 2 5 4. 7Img (0. 7 86… o1, E:Z - c a. 1:1) を 避eOH(12ml)に 溶 か し
た 後 ､ 1 規 定 塩 硬 水 溶 液 を 加 え ､ År気 流 下 室 温 に て 4 時 間 撹 坪 ｡ 反
応 溶 液 を4 0℃ に て 減 圧 濃 編 後 ､ 氷 水 中 に 注 ぎ ､ 1 0%N 杵3 水 溶 液 に て
ア ル カ リ 性 と な し ､ CⅠIC13 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 漬 し ､
残 湾2 2 1. 71bg を 得 た ｡ 残 連 を ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(ÅcO Et:he xan e=1:卜 す AcOEt)に 付 し ､ (85) 1 9 6. 7ng (80. 7%)を 得 た ｡
Satur ated al dehyde(85): An o rpho us po甘de r. m Åm … (避eO H)
n n :22 4, 2 81. 柑 zJ n z H(CⅠⅠC13) cn'‾ー1 : 3 4 75, 1 7 2 5. 1Ⅰ卜封讃ほ (CD
C 13, 27 0貨Ⅱz)6 : 9. 78(l臥 t,J= 2. 1ⅠIz, C 丑0), 7. 9 2(1Ⅰ, br - S, N H),
T. 47(1E,a, I- 7. 3ⅠIz , Ar - E), 7, 36(1 丑, d d, J=6. 8, 1, 3ⅠⅠz, 且r - I),
7. 1 5(” , td, J= 7. 3, 1. 3ⅠⅠz , Ar - ”), 7. 0 9(” , td, J= 7. 3, 1. 4Ⅰ2;, Ar - 冴),
4. 0 3(1 H, m , 3 - Ⅲ), 0. 8 5(3 諾, t, J= 7. 5ⅠIz･, 1 8- CII3). 貨S ”/z (%):
3 10(貨十 , 88), 3 09 (10 0), 2 25 (2 5), 1 70(28).
(8 5)か ら(78)の 生 成
1(8 5) 2 5. 7mg (0. 0 8 3m m ol)をdry C E2C 12(1. 5ml)に 溶 か し た 後 ､
T雀S O
.
T f(2 4. Opl, 0. 1 2 4m ol) 及び dry Et3N(1 7. 如l, 0. 124 … o1)を 段
階 的 (0 Din , 1h, 2 h)に 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 撹 拝 . 5. 5h後 ､ 反
応 溶 液 に 水 を 加 え ､ C H C13 抽 出 . 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､
残 壇[c r ude (86)]を 待 た . こ れ を 精 製 す る 事 な く ､ dry CH3C 封(1ml)
に 溶 か し ､ Pd(O Ac)2(7. Ong, 0. 0 3m ol)及 び p-be n z oquin on e(2. 8mg,
0. 0 26m ol)の dry C 耳3C N(1nl)溶 液 に 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 2 時 間
撹 拝 . 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ 1 0% N 正3水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､
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C 印C l.･ 抽 出 o 凍 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 儲 漬 し ､ 残 蹟23. 5mgを 得 た o
残.洩 を M P互J C (14% 遂eO H- C mC13)に 付 し ､ (7 8) 6. 伽 g (25. 1 %)及
び ､ (8 5) 5. 紬 g (傾 斜 回 収 ､ 23%)を 得 た o
a β I-un s atuT ated al dehyde(7 8): Åmo rpholl S pO闇de r. tJV Åm a x
(毘七0 放) n 仙: 2 2 4, 2 8 2. 柑 y m a x(C 罰C lt) c湖ー‾l : 34 60, 16 8 5, 1630.
1 臥-･N 藩政(CD C 13 , 2 70 貨‡Ⅰz)6 : 9. 5 6(1H,a, J = 8. 川 z, C杜0), 7. 9 3(1H,
br-- s, Nlけ, 7. 49 (l臥 d,J= 7. 7n2;, År - 況), 7. 35(1H,dt,J=8. 1, 1. 1‡Ⅰz,
År - -I･I), 7∴1 7(柑 , 七d, J= 7. 5, 1. 3‡Ⅰz , Ar - H), 7. 1 2(柑 , td, J= 6. 8, 1. 1
珂z, År - H), 6. 8 1(1ⅠⅠ,d d, J= 1 5. 8, 8. 1ⅠⅠz), 6. 14(1Ⅰ,d d, J= 1 5. 8, 7. 7
‡Ⅰ7J), 4. 2 7(1 H,br - s , 3- -敬), 0. 8 6(3 H, t, J= 7, 5Ⅰz , 18- CⅠⅠ3). 落S n/z
( %): 30 8(鴬ト ,60), 30 7(6 2), 2 79(42), 184 (100). Exa ct 漫S
Calcd fo r C2 .初?. ^N20: 30 8. 18 89. Fotl nd: 30 8, 1 8 85.
第 二 鱒 の 実 験
也
Entry 4; (84) 44. 8mg (0. 1 3 紬馳 01)及 び ､ CS且 - H20 (a - 10- caTnp -
ho r sulfonic a cid nonohydr ate) 3 4. 61ng (0. 1 38祖 叫 01) をdry CⅠⅠ3C 封
(1加1)に 溶 か し ､ Ar気 涜 下 0 ℃ に て 5 分 間撹 幹 後 ､ Pd(O Ac)2 31. Otng
(o. 13 8J mOl)の dry C刃3CN(1nl)溶 液 を 加 え ､ 室 温 に て 2 5分 間撹 幹 .
反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ 10%N 丑,水 溶 液 に て ア ル カ T) 性 と な し ､ (潤Cl3
抽 出 ｡ 水 洗 ､ 老 嬢 後 溶 媒 を 威 圧 留 去 し ､ 残 連35. 9ngを 得 た o 残 連 を
” ㍗ L C(14% 甘eOB- CB C13)に 付 し a β - u n s atu r ated al dehyde(78)
9. 51mg (22. 3 %) 及び ､ 顧 加 水 分 解 生 成 物 で あ る s atu r ated aldehyde
8. Omg (18. 6% )を 得 た o
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En七ry 5; P d(O 且e)2 2 5. 7mg (0. 1 1 如血 01)及 び ､ C SÅ-‡Ⅰ20(1 0
-
ca m
-
pho r s ulfonic acid Jn O n Ohydr ate) 2 7. 紬 g (0. 1 08m ol)をdry C 哲3C N
(1Ⅲ1)に 溶 か し た 後 ､ - 1 6℃(氷 一 連eO Ⅲ) 冷却 撹 押 下､ (8 4) 34. 6D)g
(o. 1 07m m ol)の dry CI3CN(1加1)溶 液 を 滴 下 し ､ År気 流 下 - 16 ℃- - 2 ℃
に て 1. 3時 間 撹 拝 ｡ 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ 10% NⅢ3水 溶 液 に て ア ル カ
リ 性 と な し ､ C ⅢC 13 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 暦 法 し ､ 残 洩
3 3. 4mgを 得 た o 残 壇 を M P L C(1 4%避eO 荘- C HC 13)に 付 し ､ a β 九 - u n- -
s atur ated al dehyde(78) 2 6, 如 g (80. 2% )を 待 た ｡
(Data は ､ 第 一 節 の 実 験 に て 記 載)
避ethyl vinyl ethe r(9 5): (E:Z - c a. 1:1), Colo rles s oil.
VVス m z, 汰(EtOⅠり n m: 2 0 7. IR zJ m a x(CⅠⅠC13) c m l : 1 7 40, 1 60 0.
1ⅠトN 著R(CDC13 , 2 70甚‡z)6 : 7. 36- 7. 2 0(3ⅠⅠ, 也 , År 一 群), 7. 13- 7. 0 6(2
H, m, År - H), 6. 3 0(0. 5E, a, I- 1 2･ 5Iz, C琴- O 避e), 5･ 87(O1 5臥 d,i - 5･ 9
Hz , C室- O 馳), 4. 6 5(0･ 5H, dt, I- 1 21 5, 6･ 9Hz , C些-CⅢ- 0渡e), 4･ 2 9(0･ 5
E, dd, I - 13. 5, 7. 1Ez , C型= C H- O 避e), 4. 2 2- 4. l l(4H, tB, CO2C牡星C甜3),
31 59 a nd 3. 48(3Ⅲ, e ach - s, O 避e), 3. 2 6(2Ⅲ,a, J= 4. 0顎z , C旦BrÅr ･ ),
2. 1 2- 1. 7 8(4ⅠⅠ, n , CⅡ- CⅢ2 - CIⅠ2), 1. 2 4 and 1. 2 3(6ⅠⅠ, e a ch - t, J=7. 1
Ⅱz
, CO2C‡2C旦旦), 宜S A/z (%): 3 3 4(過
十
, O1 3)I
(9 5)か ら(96) 及び (97)の 生 成
P d(O Ac)2 52. 4】帽 (0. 2 33 6m ol)及 び ､ H20 4. 2pl (0. 23 3 6= o1)杏
dry CⅠ3CN(1ml)に 溶 か し た 後 ､ - 16℃( 汰- 遭eO Ⅱ) 冷 却 撹 押 下､ (9 5)
7 4. 3ng (0. 2 2 2 5… o1)の dry CⅠ3C N(1. 51nl)溶 液 を 滴 下 し ､ Ar気 流 下
- 16 ℃- 0 ℃に て 2時 間 撹 幹 o 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ CⅡC13抽 出 . 水 洗
乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 壇1 0 2ngを 得 た o
'
残 壇 を M P L C(ÅcO-
Et:he x a n e, 1:4) に 付 し ､ a β - u n s atu r ated aldehyde(9 6) 33. 2mg
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(那 . 0% )､ yello w c rystal.(9 7) 16. 紬 g 及 び ､ (9 5) 2. 紬 g (療 料 回
収 ､ 4 %)を 得 た ｡
α β - u n s aturated aldehyde(9 6): Colo rle s s oil. VV Åm … (Et
-
o‡l) n m: 20 7. Ⅰ旺 y m … (C ⅢC l.,) cmJ`l : 17 3 O, 1 7O O(sh. ), 16 51
1田-N 礎監(C D C13 , 27 0遮摂z)∂ : 9. 5 1(1H,a, I- 8. 柑 z , CHO), 7. 3 0- 7･ 24
(3m, 恥 Ar･山-･甜), 7. 10
- 7. 0 7(2B, n , År -!l), 6. 80 (1 H,dt, I- 15･ 速, 7･ 6Ⅱz ,
c堅- CⅠ卜C Ⅲ0), 6･ 1 4(柑 ,d d, I-1 5･ 4, 7･ 7技z, C些
- CⅢ0), 4･ 2 2(4Ⅲ, q, J-
7. 柑 z , CO望C鮎CⅢ3), 3. 29(2凱 C堅且 - År ･ ), 2･ 7 8(2恐,d d, I- 7･ 3･ 1･ 3Hz ,
c!卜C斑2), 1. 2 6(6 恐, t, i- 7. 柑 z , C O2C斑乏C堅旦)I
避S m/z (%): 3 1 8(避- , 0. 7), 2舶 (2 7), 2 2 7(1 3), 2 O3(lo o)･
yel low crystal(9 7)
t‡丑- N 遮援(CDC 且3 , 2 7 0渡Hz)6 : 7. 3 1, 1 (5E,
孤
,
År - H), 5. 7 6(1 H, a,3
､
- 8. 3Ⅲz, C些- 0 馳), 5･ 1 3(lE, t,I-9･ 6 Hz , C些-
cⅠ卜0液e), 4L. 3- 4. 1 (4班, m , C O2C堅且CH3), 3･ 65 (3 駁, s, o避e), 3･ 2.2 (2臥
也,I- 10. 5Hz, C墜且 - ･AT _ ), 2. 2 8(柑 , a, C鮎C B), 2･ 1 4(1 n, t, i- 12･ 7Hz ,
c駈 川), 1･ 3- 1･ 2 (紺 ,C O2C‡‡2C鮎)I F ÅB 渡S n/z (%) [m atrix ;溺B Å]
: i 4.3 (3 6), 舶 2 (18), 舶 1 (82), 舶 0 (19), 4 39(避臥
ト
, 9 1), 4 38
(7 1), 4 37 (3 4), 2 75(23), 2 0 1(3 5), 9 1(10 0)･
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第 四 葦 に 関 す る 実 験
第 一 節 の 実 験
(78)の NaBⅠ 4/CeC13 に よ る 還 元 反 応
(78) ll. 7ng (0_ 03 8皿 血01) 及び ､ CeC 13 [c eriu lm(孤) ch lori de]
9. 4皿g (0. 03 8= ol)をdry 遜eOⅠ(2ml)に 溶 か し た 後 ､ NaB H4 2, 2m g
(0. 0 57Jn m Ol) を 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 40分 間撹 幹 o 反 応 溶 液 に 水
を 加 え ､ 10% 醐 3 水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ CⅢC l｡ 抽 出 o 水 洗
乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 酋1 0. 4mgを 得 た ｡ 残 壇 を M P L C(17
% 昔eOH- CⅡC13) 及 び ､ ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcO Eト
he xan e, 1. 5:1) に 付 し ､ 1, 2付 加 化 合 物(1 1 2) 6. 7mg (5 7%) 及 び ､
1, 4付 加 化 合 物(tr a c e)を 得 た ｡
a β - u n s atu r ated alcohol (112): Å血 O rphous powde r. D V ス
m 丑 Ⅹ(EtOE) n Jn :2 2 6, 2 8 2. I Ry m … (C ⅡC 13) cm--‾l : 3 46 0, 3 30 0,
14 68･ lE - N 選定(CDC 13 , 27 0逝耳z)6 : 7. 8 9(1E,br - s , NH), 7. 6 1(1H,
d, J- 7･ 9Ⅱz , År - I), 7･ 3 5(1 ?,d, I- 6_ 8Ez , Ar - H), 7. 16 (1I, td, I -7. 4,
1･ 紺 z , Ar - I), 7･ 1 1(1E, td, I-7. 5, 1. 蛸 z , Ar - R), 5. 6 3(2Ⅲ, a , 1 6
a nd 17- 丑), 4･ 2 9(1H･br - s , 3 - I), 41 1 4(2Ⅱ,d, I- 3. 9耳z , C旦旦0恥 ,
0･ 8 2L(3丑, t, I- 7･ 調 z , 1 8- C 耳3). E S a/z ( % ): 3 1 0(避
ト
, 8 2), 3 09
(9 1), 2 5 1(2 5), 18 4(1 00).
蔓 班 : Am orpho u s po wde r. 閃 Å
m a x(EtO H) n m ‥2 2 5, 2 8 2, 柑 y m 且 Ⅹ(C丑C 13) c わ l : 3 470, 3 30 0,
1 46 01 JH - N瀕E(CDC 13 , 50 0 避Ⅱz)6 : 8･ 0 9(1B, br - s , N Ⅲ), 7. 46(1 H,
d･ J- 71 7 Hz , Ar - E), 7･ 3 2(1 H,d, I- 8. 柑 z , 且r - 近), 7. 1 3(1Ⅲ, t, I- 7. 2
Ⅲz , Ar m), 7･ 0 8(1H･ t･ J- 7･ 3 Ez, Ar-丑), 3･ 9 8(1E, br - s , 3 -a), 3. 6 8
(2 E, td, I- 6･ 3, 11 6 Ez , C鮎O H), 0. 8 5(3 Ⅱ, t, I- 7. 3 Ⅱz , 18- C I3). 著S
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tB/z ( % ): 3 12(堪れ■r, 8 5), 3 1 1･(1 00), 25 1(29), 18 2(30).
(1 12)の ア セ チ ル 化 反 応
(1 12) 9. 紬 g (0. 0 30m mol)を dry acet ic a nhydride(0. 2 5ml)/dry
pyrid in e(0. 5ml) 溶 液に 溶 か し ､ År気 流 下 室 温 に て 2. 8時 間撹 押 . 皮
応 溶 液 を 氷 水 に 注 ぎ ､ 1 0 % 溺Ⅱ3水 溶 液 に て ア ル 労 リ 性 と な し ､ C!ⅠC 13
抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 讃 し ､ 残 埴9. 5 ngを 得 た o 残 漬 を
” P L C(8%瓦eOⅢ- C‡C13)に 付 し ､ (1 13) 6. Omg (58 %)を 得 た o
Åcetyl化 合 物(11 3): Am o rphou s powde r. m Åm a x(旺tOH) n m :
22 5, 2 8 2. 柑 y m … (C田Cl,) c m‾l: 3 48 0, 17 30, 1 4 65, 12 05_ LⅡ一
対選定 (C DC 13 , 5 00 遂Hz)6 : 7. 80(捕 , br - s, NH), 7. 4 8(1 Ⅲ,d, Jニ7･ 4放z,
År - 班), 7. 3 5(1 B, a, J=8. O H2:, År - 1I), 7. 1 6(1H, t, I- 7. 3 Ⅲ2;, År - H),
7. l l(1H, td, J= 7. 3, 0. 6Hz, Ar - a), 5. 7 0(捕 , dd, J=1 5. 4, 8. 4flz , 1 6
-
H), 5, 56(捕 ,dt, J=15. 4, 6. S HE, 1
一
卜Ⅲ), 4. 5 5(2Ⅰ‡,d, 1= 臥 31lz , Cl1.aO
Åc), 4. 24(1H, m , 3 - ”), 2. 0 8(三川 , s, O Åe), 0. 83(3Ⅰ‡, t,J= 7. 鯛 z , 1.8
- cH3). 著S tn/2:(%): 352 (避十 , 6 2), 3 5 1(61), 29 3(44), 2 51
(23), 1 84(1 00). Ex act 嘗S Calcd for C之 2H2 8N202 : 352･ 2150･
Fo u nd: 35 2. 2 1 62.
日 出 虐塵
(1 13) 25 紬g (0_ 71血 n Ol) を dry 瀕eO 況(48_ 8gl, 1. 21n Ⅶ ol)/dry CⅢ
c13(10nl)溶 液 に 蒋 か し た 後 ､ 氷 冷 下 遜gO(20 0. 3mg, 4. 9 7m m ol) 及び
BrCN(1 1 2. 紬 g, 1. 0 7m 初01)を 加 え ､ År気 流 下 室 温 に て 撹 幹 o 2･ 5時 間
後 ､ dry 避eOH (2 8. 7pl, 0. 71El m Ol)､ 適gO (8 5. 紬 g, 2･ 13- o1) 及び
BrC N(63. 281g, 0. 6 0n m ol)を 加 え ､ 室 温 に て 21時 間撹 拝 . 避gO 釆 を 漉
過 複 ､ 反 応 溶 液 に 凍 を 加 え ､ CⅢC13 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧
留 去 し ､ 残 洩3 1 6. 1mgを 得 た . 残 溶 を M PL C (AcOE t:he x a ll e, 1‥1)
ー 75-
に 付 し ､ (1 14S) 1 3 7. 4mg (4 7. 3%) 及 び ､ (1 1度定) 6 4. 9mg (2 2. 3%)
を 得 た ｡
(3S)- 著etho xy - Nb - Cya n a mide(1 14S): Åm orphou s powder . U V Å
m a x(蟹eO H) n Jn :22 3, 28.2, 29 1, 柑 y .m a x(CⅠCl3) cm‾l : 34 5 O,
2210, 1 730. 1 H一 対選定 (CDC 13, 400避Hz)6 : 8. 15(1旺,br - s , N 琵),
7, 53 (1H, d, J = 8. 2ⅠIz, 9 - 演), 7. 3 8(柑 , d, J=8. 2‡Ⅰz , 1 2- 迅), 7. 2 2(柑 ,
d 也d
,
J= 8. 2, 7. 2, 1. 1ⅠIz , 1 1一 斑), 7. 1 4(1 B,d 也d,J= 8. 2, 7. 1, 1_ 1‡Ⅰz, 10-
Ⅱ), 5. 57- 5. 46(2 Ⅱ, n , 1 6 a nd 17㌧ Ⅱ), 4. 61(1 H,d d, J= 11. 2, 4. 9湖z ,
3- B), 4･ 43(2旺,也, I- 4. 6 Bz , C些旦0 Åc), 3. 2 4(all, s, 0渡e), 2. 0 1(3和,
s, OAc), 1. 88- 1. 8 1(1H, m, 20- 刀), 0. 99 (3H, t, J= 6. 9Ez, 18- -C 封3).
昔S m/z ( % ): 40 9(遭十 , 72), 3 9 4(3 9), 35 0(29), 1 86(3 2), 1 60
(10 0). Ex a ct 避S Calcd fo r C2 4Ⅲ3 1N30｡ : 40 9. 2 3 63, Fo und:
4 09. 2 36 3.
f3Bi * : Ån o rphou s powde r. V V ス
m a ‡(鮎O E) n Jn :2 2 4, 2 8 3, 292. 柑 y m a x(C耳C 13) cn I: 3 45 O,
2 2 0, 17 30･ 1Ⅱ- N 寛政(CDC13 , 40 0遭耳z)6 : 8. 17(1耳,br - s, N H),
7- 40 (1E, dd, J= 8. 1, 1. 2Ⅲz , 9 - E), 7. 37(1 H,d d, I-8. 1, 0. 9 斑z , 1 2- H),
7･ 2 2(1Ⅱ, dd d,I-8･ 1, 7. O, 1. 1Ⅲz , ll- E), 7. 1 2(1H,d d , I - 8. 1, 7. 1,
0･ 9 正z, 10- Ⅱ), 5･ 7 4(1 E, dd d,J=1 5. 8, 6. 4, 6. OBz, 1 ト I), 5. 5 7(lil,
d d･ J-.15･ 8,9･ 3Ⅱz , 16
- Ⅱ), 4･ 5 1(2H, d, J-6. 1Hz , C鮎O Ac), 4. 43 (1H,
d d, I- lol l,3･ 柑 z , 3- I), 3. 23(3凱 s , 0 馳), 2. 0 6(3 Ⅱ, s , O且e), 0. 6 7
-0･ 5 9(2‡, m, 19 a nd 2 0- E), 0. 3 6(3E, t, I - 7. 2 孜z, 18- CⅢ3). 瀕S
ln/z ( %)‥ 4 09(普十, 10 0), 3 9 4(62), 3 5 0(36), 186(5 3). Ex a ct
普S Calcd fo r C2 4E3 1N,03 : 40 9. 2 36 3. Fo u nd: 4 09. 23 70_
fii旦ユ旦旦L 地 盈鼠畳屋塵
(11 3) 4 1･ 紬 g (0･ 1 1 紬n ol)を dr y 馳0 諾(8･ Opl, 0. 19 8m 血 01) /dry
- 76-
cH C l3 (l也l) 溶 液に 溶 か し た 後 ､ Na2C O｡ (2 4. 7mg, 0. 2 33… ol) 及 び
c 卜C O2滅e (methyl ch lor ofo r 祖a七e, 18. Ovl, 0. 2 3 3m m ol)を 加 え ､ 且r
気 流 下 室 温 に て 撹 幹 o 18時 間 後 ､ dry 遮eO Ⅲ(耶 pl, 1. I紬 n ol)､ 溺a 2
c od(2 4. 7n)g, 0. 23 細心01)及 び ､ Cl- CO望覚e (18. Ovl, 0. 23紬 nol)を 加
え ､ 室 温 に て 2. 5時 間 撹 幹 o 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ CⅠ‡C l,抽 出 ｡ 水 洗
乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 儲 去 し ､ 残 漆50, 1加gを 得 た . 残 洩 を M P L C(Åc
-
o Et:he xa71 e, 1:1. 8)に 付 し ､ (11 5S) 27. Omg (5 2. 4%) 及び ､ (115 監)
1 4. 41ng (28_ 0%)を 得 た ｡
(3Sト瀕ethoxy - 溺b - C arba 湖 ate(11 5S): Åm orpho us powder.
vvÅ m 8 X(渡eO郎 n m :224, 2 82, 2 91. 柑 y m a x(CⅢC 13) cmT'
1 : S 舶 e,
1 72 0, 1 68 5, 16 6 O(sh. ), 16 40(sh. ).
1Ⅱ - N 藩政(C D Cl3 ,5 00遮Ⅲz)6 :
8, 0 5(1Ⅰ‡, br - s , N Ⅲ), 7. 60(捕 , d,I- 7. 鯛 z , 9 - 那 , 7･ 2 8(柑 ,d, I - 7･ 4
Hz, 12- a), 7. 1 3(1H, t, I- 7. 0茂z, 1 卜郎 , 7, 10(lil, t, I-7･ 紺 z, 1 0
- a),
5. 8 3(1凱 d d,I- 15, 8, 6. 2Ez, 1 6- H), 5. 80(1 H,d七, J= 15･ 7, 7･ 州 z , 1 7
…
班), 4. 7 3(1H, td, I- 13. 5, 5. 叩 z, 5… H), 4. 60(1E,d d,I -1 1･ 3, 5･ 2fI2:･
3 - 那 , 4_ 5 1(1 R,d d, I-1 2. 7, 6. 5H2:, CAB.O Åe), 4･ 46(1B,d d, I- 1 21 7,
6. 6 帯z, C些且0 Åc), 3. 77(1H, t, I- 131 3Hz, 2 卜 H), 3･ 2 2
-
1
3･ 0 1(3 E, n, 5-
H a nd 6一 斑x2), 3. 19(3 E, s , o 避e), 2. 8 1(3 Ⅱ, s, CO2苫e), 2･ 7 5(” ,
dd, I-1 4. 0, 3. 紺 z , 2 卜H), 2. 1 7(1H, 七d, I-1 3. 0, ▲5･ 3‡z, 14
- a), 21 0 2
(3Ⅱ, s, O Ac), c a. 1. 97 (1 E, 恥 1 5一 郎 , ca . 1. 8 9(1 E, 孤 , 20
- H), 1･ 77
(1H, td, J- 14. 3, 3. 0Ⅲz , 1 4- E), 1. 旦3
- 1. 3 8(1E, 恥 19- E), 1･ 0 - 0･ 92
(1E, m , 1 9 -近), 1. 00(3H, t, I- 6. 9 Ⅱz , 1 8
- C 汲3)･ 1 3C- N適役(CDC13 , 125
遮Hz)6 ‥ 13 3. 6 (C 2), 74. 2 (C3), 46_ 7 (C5), 25y･ 3 (C 6), 1 10, 3
(c 7), 12 7. 6 (C 8), 11 9. 1 (C9), 1 18. 0 (C1 0), 1 2 l･ 0 (Cll),
11 0. 0 (C1 2), 1 3 4. 9 (C 13), 3 5, 0 (C1 4), 3 4･ 9 (C15), 13 5･ 2 (C
1 6), 1 2 2. 7 (C1 7), 1 2. 4 (C18), 2 0. 6 (C1 9), 40･ 6 (C2 0), 5 0･ 7
(c2 1), 56. 2 (O C耳3), 6 4. 8 (⊆迂20 C OCfI3), 1 70･ 1 (CⅢ20§O CH3),
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20. 3 (CH20 CO堅Ⅲ3), 1 57･ 0 (N堅02C討3), 5 0･ 9 (対C O2堅Ⅲ3)･ 避S m/z
(% ): 442(避十 , 36), 24 3(37), 18 6(39), 17 唾(10 0). 荘Ⅹact 避S
calcd fo r C2 5Ⅲ3 4N205 : 442. 2 46 5. Fo und: 4 塊2. 24 5 4.
幽 : Nb で の rota七io n is o m e rの
mix tu r e(1:1); Am o rphou s po 甘de r. m Åm … (避eO Ⅲ) n ln :2 2 5, 2 84,
2 92. 柑 y m a x(CE C 13) c m′‾､1 : 3 4 50, 1 72 0, 1 6 85, 1 6 60(sh. ), 1 6 40
(sh. ). 1ⅠトN 賀正(CDC 13 ,5 0 0遭淀z)6 : 8. 24 a nd 8. 22(1 H, e ach … br - s,
N 慰), 7. 46 a nd 7. 43(1臥 e a ch- d, J= 8. 0ⅠⅠz , 9 - 班), 7. 37 a nd 7. 3 6(1
II
, e a ch - d, J=8. 0ⅠIz , 12- H), 7. 20(1Ⅰ, t, J= 7. 6Ⅰz , 1 卜H), 7. l l(川 ,
td
,
J= 8. 0, 0. 9苫z , 1 0- Ⅲ), 5. 78 a 且d 5. 5 7(1H, e a ch - d七, J= 1 5. 7, 6. 3Ⅲz,
1 ト I), 5･ 71- 5･ 6 4(1 H, m , 1 6- H), 4･ 5 3(2 I, a, J= 6･ 1Bz , C鮎0Åc),
4. 4 4(0. 5Ⅰ, d d, J=1 4. 0, 6. 9 丑z , 5- 丑), 4, 34- 4. 2 7(1ⅠⅠ, ” , 3 - a a nd 0. 5
H
,
m
, 5 - 刀), 3. 8 1 a nd 3. 7 6(3ⅠⅠ, e a ch - s, C O2避e), 3. 60 a nd 3. 4 1(” ,
e ach- t
, J= 12. 8ⅠIz , 2 卜H), 3. 28- 3. 2 2(1Ⅰ, A , 6 - 刀), 3. 19 and 3. 1 8(3
B, e a ch - s , O避e),.2. 81(8. 5耳, dd, J= 1 5. 7, 9_ 2ⅠⅠz , 6
- 耳), 2. 7 5- 2. 6 4(1
H, n , 5 - H and 0. 5ⅠⅠ, a , 6 - I), 2. 301 2ー 2 4(1ⅠⅠ, n , 15一 正 a nd 0. 5‡Ⅰ, m , 2 1-
H), 2, 1 8(0_ 5ⅠⅠ, d d, J= 1 2. 8, 1. 9耳z , 2 卜E), 2, 0 6 a nd 2. 0 4(3Ⅰ, e a ch
- s
,
OAc), 2. 0 4- 2. 0 1(1ⅠⅠ, n , 1 4- 丑), 1. 9 2 a nd 1. 8 8(1 H, e a ch - d, J=
1 1･ 0 耳z , 1 4- H), 1. 0 3- 0. 97 (1Ⅱ, 也 , 191 丑), 0. 67- 0. 5 7(1E, n , 1 9- E
and･1ⅠⅠ, m ,2 0- H), 0. 31(3ⅠⅠ, e ach- t, J=7, 3 Ⅱz , 18 - CE,). 1 3c - N苫R(CD
C13 , 12 5 瀕Ⅲz)6 : 1 3 5. 0 a nd 1 34. 8 (C 2), 7 7. 1 a nd 71. 1 (C3),
5 1･ 5 a nd 5 0. 5 (C5), 25. 8 a nd 2 5. 0 (C 6), 1 1 4. 9 a nd 1 1 4. 5 (C7),
1 2 7･ 5 a nd 1 27. 4 (C8), 1 18. 5 a nd 1 18. 4 (C9), 1 19. 4 (C IO),
1 22･ 5 (Cl l), 1 1 . 8 (C1 2), 13 6. 3 (C 13), 3 8. 1 and 3 7. 9 (C1 4),
3 7･ 9 a nd 3 7. 6 (C1 5), 1 3 6. 1 a nd 13 5. 8 (CI 伝), 1 2 4, 3 a nd 1 2 4. 2
(C1 7), 1 2･ 7 (C 18), 20_ 6 a nd 20. 5 (C 19), 41. 1 a nd 41. 0 (C20),
5 1･ 2 a nd 50･ 9 (C2 1), 5 6･ 2 (O C Ⅱ3), 65･ 3 (⊆B20 CO C Ⅱ3), 1 70. 8
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(c田p, OC
_
O C‡葺3), 2 l. 0 (CⅠ丑20 C O堅碓3), 1 57･ 9 a nd 1 571 4 (N⊆0之C斑3),
52. 9 and 5 2. 41 (期C O2§打3). 旗S m/z (% ): 糾2 (避
ト
, 5 8), 24 3(3 2),
1 86 (84,), 1 74(8 5), 15 6(10 0), Ex a c七 激S Calcd fo r C2 5栽3 4N2
05 : 舶 2. 2 鵬 5. Fo u nd: 4 42. 2 47 凱
地 &互選亙藍屋
(115S) 86. 7軸g (0. 19 6m m ol)を dry TH F(4ml)に 溶 か し ､ 氷 冷 下L卜
A 柑4. 8 9. 細 g (2. 3 5恐 狙Ol) を 加 え ､ Ar気 流 下室 温 に て 9･ 5 時 間 撹 挿 o
反 拓 溶 液 に 少 魔 の Na2S O^ を 加 え た 後 ､ 水 冷 下 含水 T 肝溶 液(T 肝‥Ⅲ20
-
9:1)1 紬lを 加 え ､ 5 分 闘撹 幹 . 桐 山 ロ ー ト に て Na 2S O4を 洩 過 ､ 洗 浄
(5% 馳 Oll- C‡互C13) 後 ､ 溶 媒 を 威 圧 留 遺 し ､ 残 洩90･ 紬 gを 待 た o こ れ
を 精 興 す る 番 な く ､ dry a c et ic anhydride(0･ 7 5nl)/dry p yridin e
(1. 5加1) 韓 液に 溶 か し ､ År気 流 下 室 温 に て 19時 間 撹 幹 o 反 応 溶 液 を
氷 水 に 注 曹 ､ 飽 和 Na耳C O3水 溶 液 に て ア ル カ T) 性 と な し ､ C 班C 13抽 出 o
水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 洩91･ 2mgを 得 た o 残 洩 を M P L
c (｡ c etone:he xan e, 1:2. 5 及 び ､ 2% 澄eO 怒
-tⅡC 13)に 付 し ､ (11 8 S)
3 5. Omg (舶 %)及 び ､ (11 5S) ll. 2mg ( 原 料 回 収､ 1 3%)を 得 た o
如 : Am orpho us powde r･
t7V Am . ”(EtO H) n m :2 2 6, 2 84, 2 91. I Ry m . ”(C HC 13) c n
′一l : 34 60･
17 3 0, 14 60. 1況- N 適正(CDC13 , 50 0渚灘z)6 : 81 06(1H･br
- s , NR),
7. 5 4(1 E,a, I-7. 柑 z , 9 - 班), 7. 3 4(柑 , dd, I- 8･ 0, 0･ 8Hz, 1 2
- a), 7･ 1.6
(1臥 d dd,i- 8. 1, 7. 2, 1. 0 耽z , 1 卜B), 7･ 08 (1Ⅲ,da d,I
- 8･ 0, 7･ 2, 11 柑 z,
1 0- Ⅲ), 5. 59 (1臥 d d, ∫- 15. 4, 8. 0讃z , 16- E), 5･ 31
.
(柑 , d七, I- 15･ 旦,
6. 3Ⅲz , 17一 斑), 4. 6 7(1E,d d, I-10, 5, 5. 1 Ez , 3
- a), 逢･ 43(2Ⅲ,d, I-6･ 6
Bz, C旦且0 Åc), 3･ 2 5(3E, s , O避e), 2･ 15(S臥 s , N 渡e), 2･ 0 1(3E, s･ O Ac)
, c a . 1. 82 (1 E, m , 2 0- E), 1･ 3 4- 1･ 3 9(1H, m , 19
- 班)I 0･ 9 6(3世, t, J-
7. 鯛 z , 1 8- C I,), 0. 8 0
- 0. 8 6(1Ⅲ, m , 1 9一 斑)･ 避S m/z (% ): 39 8(貨
十
,
- 7 9-
39), 38 3(2 6), 2 3 1(3 3), 2 2 逢(10 0).
(1 15R)の Li且1 H4 に よ る 還 元 反 応
(1 15E) 3 3. 5tng (0. 0 7 紬m ol)を dry TⅠF (2. 5ml)に 溶 か し ､ 水 冷 下
Li且1Ⅰ . 3 4. 紬 g (0_ 9 10m m ol)を 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 1 2時 間 撹 押 o
反 応 溶 液 に 少 量 の Na2SO4 を 加 え た 後 ､ 水 冷 下 含 水 耶ⅠF溶 液(TilF:旺20=
9:1) 紬 lを 加 え ､ 5 分 間瑞 祥 . 桐 山 ロ ー ト に て Na 2SO4 を 汝 過 ､ 洗 浄
(5 %凝e(柑- C 旺C 13) 後 ､ 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 洩32. 5mgを 得 た o 残 洩
を M P L C(1 3% 甘eO 耳- C王IC13)に 付 し ､ ア リ ル ア ル コ ー ル 生 成 物21. 7
tng (8 1. 3 %)を 得 た ｡ 次 に ､ ア リ ル ア ル コ ー ル 生 成 物1 9. OtDg(0. 0534
m ol)を dry a c etic aTlhydride(0. 如 1)/dry p yridin e(1. OWL)港 液 に
溶 か し ､ Ar気 流 下 室 温 に て 22時 間 撹 拝 ｡ 反 応 溶 液 を 氷 水 に 注 ぎ ､ 飽
和NaECO3水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ C HC l｡ 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後
溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 蹟1 7. 21Bgを 得 た . 残 壇 を ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOEト hex a n e, 1:5)に 付 し ､ (11 閑) 16. 紬 g (7 8. 3
% )を 得 た[6 4 %, fro m (1 15丑)]｡
iBBi B3ih9Z E * : Amorpho u s po甘de r.
V V Å- 且 Ⅹ(ieO即 n Ⅲ : 22 6, 2 8 4, 2 9
.
2. 柑 y m zL X(CE C l3) c山一･l : 3 4 60,
1 730, 1 46 0･ 1丑 - N 耳R(CDC13 , 40 0 mz)6 : 8. 0 3(1恥 br - s , N I),
7･ 49 1(1H,d, I- 7･ 紺 z , 9 - I), 7. 33(1E,d, I - 7, 9 Ⅲz, 12- I), 7. 16(1H,
td, I- 7･ 9, 1･ 2 Hz , I卜 K), 7. 0 8(1Ⅱ, td, I- 7. 9, O. 9 Bz , 10- Ⅱ), 5. 60(1
H･ d d, I - 15･ 3, 81 5Hz , 1 6一 郎 , 5. 51 (捕 ,dt, I- 1 5. 3, 6. 1Ez , 17- H),
4･ 47(2 #･ d, I- 6･ OEz, C琴丘OAc), 4. 4 3- 4. 4 4(1E, m , 3 - E), 3. 22(S臥 s ,
O 避e), 2･ 19(3Ⅱ, s , N #e), 2･ 04 (3Ⅲ, s , O Åe), 1. 2 3- 1. 2 9(1 H, 恥 19-
E), c a･ 1･ 09(1F, m ･ 20一 方), 0･ 8 8- 0･ 9 4(1 H, n , 1 9- 那 , 0. 67 (S臥 t,I
= 7･ 3 Hz , 18- CⅡ3)･ 潜S m/z ( % ): 39 8(著十 , 3 6), 3 8 3(23), 2 3 1
(3 4), 224 (10 0)I Ex a ct 潜S Calcd fo r C2 .茸3 4N203 : 3 9 8. 2 5 66.
- 80-
Fo und: 3 9 8. 2 56 2.
地 二虹と生鑑廃屋
(1 1 5S) 61mg (0. 13 紬加Ol)を 箇eO荘(1. 5ml)に 溶 か し た 後 ､ 5%K O 取水
溶 液(0. 5nl)を 加 え ､ År気 流 下 室 温 に て 埋時 間撹 幹 ｡ 反 応 溶 液 に 水 を
加 え ､ 川 Cl｡ 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 洩631 3 耶 を
得 た o 残 洩 を M P i C(8 %渡eO 斑- C ⅢC 13)に 付 し ､ (117S) 5 4･ 9m g
(99. 5% )を 得 た ｡
ア リ ル ア ル コ ー ル 化 合 物(1 17 S): 且m o Tphou s po wder . DV Åm a x
(葡eOH) n 伽 : 2 25, 2 8 2, 29 1. 柑 y m … (CI(C13) cmL
l: 34 50, 3 30 0,
16 7 5, 1 6逢0(sh. ). 1Ⅲ - N 適役(CDCl,, 5 OO瀕Hz)6 : 8. 1 0(柑 ,br
- s, ”),
7. 6 1(Ill,a, I- 7. 耶ix , 9 -iI), 7. 29(1R,a, I-7. 閑 z, 1 2
- 技), 7･ 1 4(1E,
t, I- 7. 0丑z, 1 卜鞍), 7. 1 0(l臥 t,J= 7. 柑 z , 1 0- 恐), 5･ 75(捕 ,dd,J=
15. 7, 6. 柑 2:, 16･ 一正), 5. 6 3(1凱 dt, I-1 5. 8, 5. 8Hz, 17- Ⅱ), 4･ 7 4(1H,
td, I- 1 3. 6, 5. 8 班z, 5 - 班), 4, 62(1 H,dd, I - l l.
13, 5. 2 技z:,3 - I), 4･ 0 5(2
班, 也, I- 5. 8Hz , C旦旦OH), 3. 20(3E, s , o 避e), 21 8 1(3I, s, CO2鮎 ), 1･ 57
1 . 40(1:, ”, 1 9 -fI), 1. 0 - 0. 94(1B, m , 1 9
一 正), 1･ 01(3 H, t,J =6･ 1Ez;,
1 8- CⅢ,). 貰S 也/z (%): 40 0(避
十
,3 7), 2 43(42), 18 6(4 1), 17 4
(1 0 0).
iii呈埋 地 盤盈塵
(1 15 R) 2 7. 5mg (0. 062m m ol)を 鮎O H(1. Oml)に 輯 か し た 後 ､ 5 %K O ‡
水 溶 液(0. 2ml)を 加 え ､ 且r気 流 下 室 温 に て 5時 間 撹 幹 o 反 応 溶 液 に 水
を 加 え ､ C ⅢC13 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 湾2 5･ 紬 g
を 得 た . 残 洩 を M PL C(8 %遮eO 淀
- CICl 3)に 付 し ､ (1 17R) 24･ 紬 g
(99. 6% )を 得 た ｡
ア リ ル ア ル コ ー ル 化 合 物iー!_旦ヱ担: Nb で の r otat io n is o m e
r の 血ix‾
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tu r e(1:1); Am o rpho u s po 圏de r. 閃 Å m a x(適eO Ⅲ) n m: 2 2 5, 2 83,
292. Icy m a x(C 琵C l3) c m‾-I : 3 450, 3 3旦0, 1 6 80.
1Ⅲ-N 潜没(C D C13 ,
5 00避丑z)6 : 8. l l a nd 8. 08(1 H, e a ch- br - s, 村瀬), 7. 4 6 and 7. 43(1
I,9 - Ⅱ), 7. 3 63 a lld 7.13 5 6(1 B,12- a), 7. 2 0(捕 ,I 卜遼), 7. l l(1凱
10- Ⅱ), 5. 6 卜5. 82(2 E, A , 1 6一 班 and 17一 斑), 4. 4- 4.
1
5 (0. 5H, 5 -‡I),
4. 3 2- 4. 27(1 H, 恥 3 - H a nd 0. 5 E, 孤 , 5 - Ⅲ), 4･ 1 1(2B, 也, J = 4･ 7Ⅲz, C駈o
E), 3. 8 1 a nd 3. 76 (3H, e ach - s , C O2避e), 3. 2 0 a nd 3. 18(3B, each -
s, O避e), 1. 0 4- 0. 9 6(1ⅠⅠ, n , 19- 刀), 0. 63 - 0. 60(1 Ⅲ, m , 19- ”), 0. 30 (3
E, t, J= 6. 5Ⅰz , 18- C耳3). 避S Ⅶ/z ( %): 40 0(避一I”, 5 9), 24 3(3 2),
18 6(79), 1 5 6(川0).
(115S)の Na - ベ ン ジ ル 化 反 応
(11 5S) 66. 3mg (0_ 1 5m ol)をdry D W (1. Oml)に 溶 か し ､ 対a丑 9ng
(6 0% in oil, 0. 2 3… o1) を 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 30分 間撹 挿 し
た 後 ､ be n zyl br o 祖ide 26. 8vl (0. 2 3… o1)を 加 え ､ 更 に 1, 5 時 間撹
拝 . 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ AcOEt 抽 出 . 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留
去 し ､ 残 壇8 8. 如 gを 待 た . 残 壇 を M P L C(AcO Et:he x a ne, 1:2. 5)
に 付 し ､ (11 8S) 5 2. 紬 g (66%)を 得 た ｡
迦 : Am o rpho u s po wde r. TJV Am a x(避eO H)
n m :122 6, 28 5, 29 4. Icy .n a x(C耳C 13) c m-I: 1 73 0, 1 68 0, 1 4 70,
(no NⅡ)I l黙- N 昔定(CDC13 , 5 80藩Ⅱz)6 : 7. 6 6(1E,a, I- 7. 2Ez , År - H),
7･ 19 - 7･ 0 6(6E, 山 , Ar - E), 6. 6 8(2E,也, J- 7. 5 Hz , Ar 一 郎 , 5. 9 1(1 H,a,
J- 17･ 紺 z , Na - CH2), 5. 5 3(1B,d d, I- 1 5. 6, 6. 鯛 z , 1 6- H), 5. 39(1 E, a,
J= 171 6I[z , 対a - CH2), 5. 25 (1E,dt, J= 1 5. 6, 6. 9Rz , 1 7- I), 4. 80(1 E,
d d, I- 1 2･ 1･ 4･ 8 Ⅱz , 3 - I), 4･ 2 9(2H,d, I- 6. 9Ez , C旦旦0Åc), 3. 15 (3E, s ,
0瀕e), 2･ 7 3(3 Ⅱ, s, CO2苫e), 2. 00(3 E, s, O Ac), 0. 9 7(3 Ⅲ, t, I- 6. 8Hz ,
1 8- CI3)･ 昔S m/z ( % ): 5 3 2(宜十 , 3 9), 50 0(l l), 27 7(1 5), 26 4
1 82-
(9 2), 2 46(2 2), 9 1(lo o).
(1 15 旺)の N8 - ベ ン ジ ル 化 反 応
(1 1 5 取) 度7. 2mg (0. 1 0 7EB 湖 01)をdry D瀕F(1. 伽 1)に 溶か し ､ Na武
臥 4I帽 (6 0% in oil, 0. 1 紬mol) を 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 30分 間
撹 押 し た 後 ､ be nzyl br o mide 19. 1vl (0. 1 紬m ol)を 加 え ､ 更 に 3 時
間撹 挿 o 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ ÅcO旺七 抽 出 . 水 洗 ､
■
乾 燥 後 溶 媒 を 減
圧 儲 漬 し ､ 残 洩6 5. 紬 gを 得 た . 残 洩 を M P L C(且cO Et:he x a ne, 1:2)
に 付 し ､ (1‖ほ) 45. 紬 g (80. 6% )を 得 た o
N& - ben7Jyl化 合 物(11モほ): Nb で の rotat io n is o血e rの nlixtu r e(1:1)
, Am orphouslpowde r. m Åm 8 X(宜e(柑) n 恥 : 22 8, 2 87, 29 6. 柑 y
n 8 X(C 概C13) cm I : 1 7 30, 1 69 0, 14 70, (n o NH). 1技 - N 宜監(CDC l3 ,
5 0 0渡Hz)6 : 7. 5 1(捕 , a, J=7. 2冴z, År - 丑), 7. 25- 7. l l(6 H, n , År - 丑),
7. 0 0(岩臥 d,J=7. 2Ⅰz, År - H), 5. 7 8- 5. 4 8(4凱 tn, 1 6- 迅 a nd 17㌧tland
Nn - C H2), 4. 5 0- 4. 4 3(1 H, n , 3 - 班), 4. 4 7(2I,也, I- 5, 2Ez, C艶0且c),
3. 8 2 and 3. 7 6(3 淀, ea ch- s , C O2遜e), 3. 07 a nd 3. 0 6(3Ⅰ丑, e act卜 S,
o 遭e), 2. 0 7 a nd 2. 0 4(3Ⅲ, each- s , 0 Åc), 0. 37(3H,br - s, 18 - C Ⅱ3)I
遮S tb/z (%): 5 3 2(著十 , 30), 2 77(1 4), 2 64(81), 2 46(2 4), 91
(1 00).
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第 二 節 の 実感
(1 14S)の 閉環 反 応
Na丑 7. 2ng (60% in･ oil, 0. 18… o1)を dry D遡甘(1ml)に 懸 濁 撹 幹
篠 ､ (1 14S) 6 1. 如 g (0. 1 5m ol)の dry D遜岬(Imユ) 溶 液を 加 え ､ År気 流
下 室 温 に て 撹 拝 o 1 5分 後 ､ PPh3 19. 7皿g (0. 0 7 5tn nol) 及び Pd(0 Åc)2
3. 如 g (0. 0 15n mol) を 加 え ､ Ar気 流 下9 0℃ に て 10時 間撹 押 o 冷 後 反
応 溶 液 を 氷 凍 中 に 注 ぎ ､ AcO Et 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 漬
し ､ 残 適82. 3mgを 得 た . 残 湾 を M P L C(AcOEt:hexan e, 1:2. 5)に
付 し ､ (1 19 S) 2. 紬 g (3. 8%)､ (1 20S) 1 5. Ong (2 9% )及 び ､ (1 14 S)
3 1. 7ng (原 料 回収 ､ 5 2 %)を 得 た .
Nb - Cya n O- N8 閑環 体(11 9 S): tln stable c ompou nd. Colorles s
oil. 町V A.n a x(遭eO 方) n n :2 27, 2 77, 2 8 4, 2 91. 柑 y m a x(C打C l3)
c 功一1 : 22 10(C N), 1 46 0, (且O N Ⅱ). 1源一 N 老荘(C D C13 , 40 0渡ⅠIz)6 :
7. 47･(1H,d, J= 7.. 4Ez , 9
- a), 7. 27(” ,d, J = 7. 4H2:, 1 2- 班), 7. 2 0(1 H,
td
, J= 7. 4, 1. 3 Ⅱz, 1 卜 Ⅱ), 7. 1 3(1ⅠⅠ, td, J= 7. 4, 1. 2ⅠⅠz , 10- 班), 6. 1 2(1
Il, da d, J= 17. 0, 1 0. 4, 3. 2Ⅱz , 1 トE), 5. 5 8(1Ⅰ, dd d,J= 17. 0, 2. 4, 1. 5Hz ,
C Ⅲ-C琴2), 5･ 3 9(1H, dd d,I- 1 0･ 4, 2･ 4, 1. 5 Ez, CH- C室2), 4. 7 2(1臥 d d,
J= 1 0. 3, 5. 7 Ez , 3 一 正), 4. 6 7(1Ⅲ, dd, J= 4. 8, 2. 3 Ⅲz , 1 6- E), 3. 57 (3H, s ,
o 避e), 1･ 10- 0. 8 8(2 ‡, a , 19- E), 0. 3 8(3 E, t, J= 7. 4Hz , 18- C H3),
- 0･ 93(1凱 恥 20- F). せS 也/z (%):' 3 4 9(遭十 , 8 2), 3 4 7(50), 3 3 2
(10 0), 2 10(48).
旦 王 立_ 雌 : Am o rpho u s po wde r. m Åm … (馳 0 Ⅱ) n m :
22 5, 28 3, 29 2･ 柑 y m … (C ⅡC13) c tn-1 : 3 45 0(N H), 2 20 0(CN),
1 4 601 1耳 - N 渡R(CDCl3 , 4 00 笠Ⅱz)6 : 8, 2 2(1 E,br - s･, NH), 7. 4 7(1I,
d d, J= 7･ 9, 0･ 9Hz , 9 - E), 7_ 3 8(1H, dd d,I- 8. 1, 1. 7, 0. 9Hz , 1 2 -a),
71 2 4(1H,dd d,i-8. 1, 7. 2, 0. 9Ez , 1 卜H), 7. 14 (1B, d ad,I- 7, 9, 7. 2,
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0. 9Hz, 10･ -Ⅰけ, 6. 72 (柑 ,d 也d, 一J=16. 9, ll. 2, 10. 3Ⅰ‡z , 1 7- 班), 6. 22(1臥
a,I- 11･ 2Ⅲz , 1 6- a), 5. 3 1(1 H, dd, J-1 6. 9, 1. 7 恐z , C封= C畢2), 5. 19(･1軌
d d,Jニ1 0･ 3, 1･ 7Ⅶz, C挺- C琴2), 4. 朗 (1凱 dd,I- 8. 2, 1. 5 桁z, 3 - 那 , 3･ 20
(3 n, s , O 坂e), 1. 且6 - 0. 96 (2‡署, 恥 1 9- Ⅲ), 0. 75 (3凱 t,J= 7. 3 丑z , 1 8- CH3)
避S ln/z (% ): 3鯛 (瀕十 , 29), 3 34(10 0), 3 17 (3 4), 18 6(31).
(l i 鯛)の 閉環 反 応
NaH 4. 6mg (6 0% in oil, 0. 11 紬m ol) をdry D渡肝 (1ml)に 懸 濁 撹
拝 復 ､ (l i 鯛) 3 9. 5mg (0. 0 97m En Ol)の dry D選ば(1湖1)溶 液 を 加 え ､ ÅT
気 流 下蜜 濫 に て 撹 拝 o 1 5分 後 ､ PPh3 12. 7ng (0. 0 48m 祖Ol) 及び ､ P d-
(o Åe)2 2- 2mg
■
(0. 00 97m m ol)を 加 え ､ Ar気 流 下90 ℃に て 11. 5 時 間撹
拝 o 冷 徹 反 応 溶 液 を 水 泳 中 に 注 ぎ ､ ÅcOEt 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒
を 減 圧 僚 去 し ､ 残 洩5 7. 紬 gを 得 た ｡ 残 洩 を M P LC(ÅcOEt:hex a ne ,
1:2. 5)に 付 し ､ (且19政) 1 3. 5加g (鯛 . 1 %), (1 20監) 2. 紬 g (5. 9%)及
び ､ 脱 ア セ チ ル 化 合 物 8, 7mg (25 %)～ (l i 鯛) 1. 6mg (原 料 回 収 ､ 4
%)を 得 た ｡
蜘 : C - 16位 で の dia ste r e o m e ric 加ix七u r e
(1 6- Ⅱa :1 6- 那 - 1 : 5). Amorphous po wder . 耶 Å m … (遮eO Ⅲ) n m :
2 29, 2 7 7, 28 7. 柑 y m zL X(CH C 13) c皿一rl : 22 ¢0(CN), 14 55, (no 柑).
適S tu/z (% ): 3 4 9(避十 , 10 0), 33 逢(6 9), 31 8(16), 18 0(3 1).
Ex a ct 澄S Calcd for C2 2ⅠⅠ2 7N30: 349. 21 5 2. Fo Ⅶnd:3 49. 2 15 6.
16一 正a の 閉環 体 ; l瀬 - N 適正(C D Cl3 , 鯛 0 避Ⅲ2;)6 : 7. 6 3(柑 ,dd,J = 7. 1,
1. 5ⅠⅠz , 1 2一 斑), 7. 5 2- 7. 0 9(3H,9 - H, 1 0一 正 a nd l 卜耳), 6. 3 8(1E, da d,
J= 17. 0, 9. 9,9. 9 班z , 1
■
卜H), 5. 6 5(1Ⅱ,dd,J = 1 7. 0, 1. 5 Ⅲz , CⅠ壬-CH2),
5. 4 5(1H, dd, I- 9_ 9, 1. 5丑z , C H- C堅2), 5. 1 2(1凱 d d,I - 10･ 3,1･ 紺 z , 1 6
- Ⅲ), 4. 80 (1 H, dd, J= 9. 5, 2. 鯛 z, 3 - a), 3. 16 (S臥 s, O避e), 2. 85(1E,
dd, J= 1 4. 3, 7. SHE , 2 卜Ⅱ), 1. 3 2
- 1. 2 7(3凱 m , 1 9一理×2 a nd 2卜磁),
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0. 60(3 B, t, J= 7. 4 耳z, 18 - C渡S), C a. 0. 1 7(1凱 m , 2 0 -幻). 川 C- ..封藩政
(CDCl3 , 12 5澄渡z)6 : 1 40_ 1 (C2), 7 0. 7 (C 3), 5 5. 1 (C5), 2 4. 1 (C
6), 11 2, 7 (C7), 13 0(C8), 1 18. 8 (C9), 11 9. 8 (CID), 122. 0 (C
ll), 115, 4 (C 12), 139. 1 (C13), 34. 4 (C1 4), 47. 4 (C15), 6 6. 3
(C 16), 1 36. 5 (C 1 7), ll. 9 (C 18), 26. 6 (C1 9), 3 6. 7 (C2 0), 5 5. 6
(C 21), 1 19･ 5 (C N), 5 5･ 5 (O C丑3), 1 19. 1 (C Ⅲ-⊆H2).
16 一 耶 の 閑 環 体 ; 1Ⅰ卜N避旺(CDC13 , 4 00 澄Hz)6 : 7. 5 1(1 H,a d d,J=
7. 9, 1. 1,0_ 柑 z , 9 - 丑), 7. 3 6(1ⅠⅠ,d d, J= 7. 8, 0. 7 Hz , 1 2- 河), 7. 26 (川 ,
d d d,J= 7. 8, 7. 1, 1. 1Ⅲz , ll- 琵), 7. 1 5(1 H, d dd,J= 7. 9, 7. 1, 0. 7Hz , lo-
器), 6. 65(1B,dd d,J= 1 7. 1, 1 0, 4, 6. 2Hz, 1
-
卜怒), 5. 4 6(1臥 d d d,J=
1 7･ 1, 1･ 57 1･ 5 Ⅱ2:, C H- C璽2), 5･ 3 5(1E, a dd,J- 10･ 4, 1･ 5, 1･ 5 討z, CIT- C些2)
, 4･ 8 0(1臥 d d,I- 9. 5, 2. 姻 z , 3 - E), 4. 6 1(1E,d d, J= 4. 2, 2. 0Ⅲz , 16- 那
, 3･ 1 9(三川 , s, O避e), 2. 8 6(1E, dd, J= 14. 4, 9. 6 Hz , 2卜℡), 1. 9 3- 1. 8 8
(2E, 初 , 1 5- I a nd 21- 那 , 1. 1 7- 1. 0 4(2 H, a , 19- Ⅱ×2), 0. 49(3H, t, J-
7･ 4 Bz , 1 81 C Ⅱ3), - 0･ 7 5(1Ⅱ, ” , 20- H). 1 3c- N選定(CDC13 , 1 2 5著Hz)6 :
145･ 3 (C2), 70･ 0 (C3), 5 4. 3 (C 5), 2 4. 1 (C6), 11 4. 8 (C7),
12 8･ 6 (C8), 1 1 8･ 9 (C9), 1 20. 5 (C IO), 1 23. 5 (Cl l), 111. 5 (C
1 2), 1 40･ 3 (C13), 2 8. 8 (C IA), 45. 6 (C1 5), 6 6. 0 (C1 6), 13 7. 8
(C17), 111 8 (C 18), 25. 7 (C1 9), 39. 5 (C20), 5 5. 8 (C21), 11 9. 2
(CN･), 55･ 3 (O C 丑3), 11 6. 8 (C B-⊆B2).
三三 ヱ此 _全塑 迎 : Colorle s s oil. 町ⅤÅ m … (馳 0 Ⅱ) n n :223,
2 76, 28 3, 29 2･ 柑 y m a x(CH C 13) c 恥-I : 3 45 0(N H), 2 2 00(C 封),
14 60･ lH- N著E(CDC 13, 400 著丑z)6 : 8･ 1 4(1Ⅱ, br - s , 対H), 7. 46(1H,
dd, I- 8･ 0, 1･ 2 Ez , 9 - a), 71 3 9(” ,d dd, I- 8. 2, 8. 2, 0. 9 Bz , 1 2- E),
7･ 2 4(1 B･ dd d,I- 8･ 2, 7･ 1, 1･ 2 Ez , 1 11 H), 7･ 1 4( 汎 d d d, I- 8. 0, 7. 1,
0. 叩 z , 1 0- B), 6･ 7 9(1 H, dd d,I- 16･ 7, 10･ 8, 1 0･ 3Ⅱz , 1 ト E), 6. 0 5(1 H,
d, I- 10･ 8Hz , 1 6- Ⅱ)I 5･ 28 (1E･d d, I- 1 6･ 7, 1･ 5丑z , C耳- C些2), 5, 2 1(1E,
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dd,I - 10･ 3, l･ 5玉音z, C H- C些2), 4. 42(柑 ,dd, I- ll. 0, 2. 9斑z , 3 - 猛), 3. 17
(3凱 s , O 避e), 1. 16- 1, 1 0(2Ⅲ, n , 19- Ⅲ), 0. 65(3放, t, J=7. S孤X , 1 8- C 既3)
渡S 血/z (%): 3 鯛 (適r , 3 5), 3 3旦(1 00), 31 7(32), 1 86(2 5).
脱 ア セ チ ル 化 合 物 : Am o rphot) s po wder . 耶 Å n a x(施eO 斑) n m :
2 24, 2 8 3, 29 2. 柑 y m … (C缶C l3) c m 1 : 3 45 0(N 讃), Sヨoo, 2 20 0
(C N), 1 4 60. 1音卜N潜没(C DC l3 , 5 00 蟹江z)6 : 8. 25 (‖‡,br - s ,N 旺),
7. 4 1(1Ⅰ, 也,J = 8. 0‡iz, 9 - Ⅲ), 7. 38(捕 , d, J=8. 0ⅠⅠz , 12- 讃), 7. 22 (1H,
ad d,J==8. 0, 8. 0, 1. 1 批, 1 卜斑), 7. 12(1Ⅱ,a dd,J = 8. 0, 8. 0, 0. 6Ⅱz , 10-
l.I), 5. 8 2(1H,d a d,J= =1 5. 4, 5. 5, 5. 5Ⅰ‡z, 1
'
卜琵), 5. 5 2(1‡Ⅰ,d d, J= 1 5. 4,
9. 4‡Iz, 1 6-Ⅰけ, 4. 44(1凱 d d,J=10. 2, 3. 9Ez, 3 - 班), 4. l l(2E,也, J=5. 5
I‡z , C鮎O H), 3. 23 (S臥 s , O 避e), 1･ 11- 1･ 0 7(1Ⅲ, m , 1 9- H), 8･ 69- 0･ 59
(lH, ” , 1 9- 盟), 0. 36(3凱 七,J= 7. SHE , 18- C正3). 竣S m/z ( %): 3 67
(遮●L, 10 0), 35 2(8 6), 3 36(27), 23 6(27), 1 86(5 1).
(1 1 5 S)の 閉 環 反 応
湘aH 2. 紬 g (50% in oil, 0. 0 46m ol)を dry DW(l也l)に 懸 濁 撹 拝
復 ､ (1 15S) 20. 2Jng (0. 0 4 紬nol)の dry D遮F (1甲1)溶 液 を 加 え ､ År気
流 下 室 温 に て 撹 挿 ｡ 1 5分 後 ､ PP h3 6. 2ng (0. 02 如h Ol)及 び Pd(O Ac)2
5. 1ng (0. 02 紬m ol)を 加 え ､ År気 流 下9 0 ℃に て 5. 5時 間撹 幹 o 冷 徹 反
応 溶 液 を 氷 水 中 に 注 ぎ ､ AcOEt 抽 出 ｡ 水 洗 ､ 乾 燥 後 港 媒 を 減 圧 留 讃
し ､ 残 壇3 3. 紬 gを 待 た ｡ 残 湾 を 鯛 P i C(且cOE七:he xa71 e, 1:2･ 5)に
付 し ､ (12 1S) 1. 2mg (7% ) 及び ､ (1 1 5 S) 9. 5mg (顔 料 回 収 ､ 47% )
を 得 た ｡
Nb - Ca rba曲 ate - 対A 閉環 休(12 1S): Colo rle s s oil. m ス m a x(避eO Ⅱ)
n m :2 3 3, 2 8 5, 2 9 2. 柑 y m a x(CI‡C13) cm
l
: 1 6 80(n o N 丑). 1E -
N 避妊(CDC 13 , 400m z)6 : 7. 1 - 7. 5 (鯛 , 恥 År - 班), 6. Og(1 H,d dd, J=
16. 8, 10. 4, 3. SHE , 1 7- a), 5. 5 8(1 H,dt, J= 1 6. 8, 2. 0丑z , C Ⅲ= CH2),
- 87-
5. 3 5(柑 , dt, I-1 0. 4, 2. 0濫z , C 盟- C些2), 壕. 65(1H, br - s , 16- -班), 4･ 5 -
4. 6 (1 E,3- 潔), 3, 7 7 a nd 3. 4 (Gil, e a ch - s , O 避e and CO2避e), 0. 3 (3
芯, t, J= 7. 8 Ⅱz , 1 8- C 古3), - 1 . 1 - - 1. 2 (1H, m , 20- B). 澄S 如/z (%):
38 2(W).
(1 15 R)の 閉 環 反 応
NaH 1. 1mg (5 0% in oil, 0. 02 如m ol)を dry DW(1ml)に 懸 濁 撹 拝
復 ､ (1 15E) 10_ 如 g (0. 0 2如 m ol)の dry D劫ぼ (1ml)溶 液 を 加 え ､ År気
流 下室 温 に て 撹 幹 ｡ 1 5分 後 ､ P Ph3 3. 1tBg (0. O l 紬m oi) 及びP d(O Åe)2
0. 9mg (0. 00 細山 ol)を 加 え ､ År気 流 下90 ℃に て 1 1. 5 時 間 撹 幹 o 冷 徹
反 応溶 液 を 氷 水 申 に 注 ぎ ､ 且cO E七 抽 出 . 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 儲
去 し ､ 残 湾13. Omgを 得 た . 残 湾 を M P L C (a c eto ne :he xa n e, 1:6)
に 付 し ､ (12 1R) 7. 如 g (87 %)を 得 た .
辿 : Colorle s s oil. V V ÅTr, …(避eO Ⅲ)
n 加 : 23 l, 2 76,･2 8 6. 柑 y .m a x(CⅠⅠC l3) c mし′1 : 1 69 0, 1 60 0, (n o N Ⅲ).
1H - N 耳宜(CDC l3 , 400
1M z)6 : 7. 5 2(1E, a, J= 7. 柑 z , 9 - H), 7. 36(1H,也,
J= 81 2Iz , 12-fI), 7. 25(1 F, td, J = 7. 0, 1. 2Ⅱz , 1 卜Ⅲ), 7. 1 4(1H, td, J=
7･ 9, 0･ 9Iz , 10- H), 6. 51(1 H,d dq,I-17. 0, 10⊥3, 6. 5耳z, 17㌧ H), 5. 4 6
(1 E, dt, I-1 7･ 0･ 1･ 5 丑z , C Ⅱ- C些2), 5･ 32 (1H,dt, I- 10. 3, 1. 閑 z , C 罰- C
_
E2)
, 4こ6 0(1E,dd, J= 4. 0, 2. 1 Ez , 1 6- I), 4. 3 0(1 H,a, J= 9. 2 珪z , 3- Ⅱ),
3･ 8 4(3Ⅱ, s, CO2貰e), .c a. 3. 7 (2H, m , 5 - E a nd 2 卜 源), 3. 18 (1H, 6一 郎 ,
3･ 12(網 , s, 0恥), 2. 9 2(捕 ,dt, I- 15. 0, 2. 鯛 z , 6 - 班), 2. 6由- 2. 5 7(1
Ⅱ, m, 1 4 -丑), 2･ 13(2 Ⅱ,d, I -1 4. 8Hz , 14- 宜 a nd 2 卜E), 1. 9 7(1H, 5- 盟),
1･ 73- 1･ 70(1 E, m , 1 5一 正), 1, 0 3- 0. 9 7(1E, m , 19- a), 0. 8 4- 0. 8 2(1E,
m , 19 - a), 0･ 3 4(3 E, t, I- 7. 鯛 z , 18 - C 丑3), - 1 . 25- 一 l. 2 8(1 H, m , 2 0 -
H)I 1 3C- N 選定(C DC 13 , 10 0澄江z)6 : 1 47. 3 (C2), 7 1. 0 (C3), 50. 7
(C5), 24･ 0 (C6), 116. O (C7), 12 9. 4 (C8), 119. 1 (C9), 1 20. 4
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(cl O), 12 3. 4 (C IA), 1 1 1. 8 ･(C1 2), 14 0_ 8 (C13), 28. 4 (C1 4),
47. 0 (C1 5), 6 6. 3 (C Iち), 1 38. 3 (C 17), l l. 7 (C18), 26, 6 (C1 9),
3 7, 4 (C2 0), 5 1. 6 (C2 1), 1 16. 2 (CⅢ去§箆2), 5 5. 逢 (O C荘3), 158･ 1
(⊆o2C‡ 3), 5 3. 0 (C O2堅況3)･ 適S m/z ( % ): 3 82(濃
十
, 85), 2 38
(1 0 0), 20 6(6 2). Ex a c七 激S Calcd fo r C2 3滋3 0N203 : 38 2. 2 25 4･
Found: 38 2. 2 2 54.
(11 6S)か ら(1 22 S)の 生 成
Nal12. 5mg (6 0 %in oil, 0. 06 2m 皿 01)を dry D W(0. 紬1)に 懸 濁 撹
拝 復 ､ (11 6 S) 2 0. 7mg (0. 0 52 … o1)の dry D激F (1. 5ml)溶 液 を 加 え ､
År 気流 下室 温 に て 撹坪 . 1 5分 後 ､ P P h3 6. 8n g (0. 0 2 6n m ol) 及び ､
pd(OÅe)2 1. 2mg (0. 00 5m m ol)を 加 え ､ År気 流 下9 0 ℃に て 10･ 5時 間 撹
押 o 冷 徹 反 応 溶 液 を 氷 水 中 に 注 ぎ ､ ÅcO Et 抽 出 . 凍 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒
を 減 圧 留 去 し ､ 残 洩2 7. 8n gを 得 た o 残 洩 を M PL C (1 2% 潜eO 荘
-
c迅Cl,)に 付 し ､ (122S) 5ng (27% )を 得 た .
エ旦_坐ヱ 也 : Colo rles s oil･ 抑 ぇ - a x(Et
-
o Ⅲ) n m: 22 6, 28 3, 2 92. 柑 z} m … (C ⅡC13) c n'‾
l
: 3 4 60(N B), 3 320
(o耶 , 14 60. 柑 - N 選定(C D Cl, , 40 0遭諾z)6 : 8. 20 (1凱 br
-
s , 対H),
7. 54 (1 E, d, I- 7. 9溜z , 9 - Ⅲ),
.
7. 3 4(1E,dt, I-8･ 1, 0･ 9 Bz , 1 2- H), 7･ 1 6
(1H, ad d,I- 8. 2, 7. 1, 1. 1Ez , 1 卜Ⅱ), 7. 0 8(1B,dad,I - 8･ 1, 71 1, 1･ 0Ⅲz ,
10 -a), 5. 53(1凱 d d,J= 15. 4, 7. 8Ⅱz , 1 6一 郎 , 5. 39､(1E,dt,i -1 5･ 逢,
5. 9Ⅲz , 1 7-那 , 4_ 69(1 E, dd, I -1 0. 6, 5. I RE , 3
- A), 4･ 00(2 E,a, J= 5･ 7
丑z , C鮎0旺), 3. 26(3 H, s , 0 馳), 2･ 16(3 H･ s , 対b
- 避e), 1･ 35- 1･ 42(柑 ,
Jn, 19 -H), 0. 9 6(3 荘, t, I- 7. 3笠z , 18
- C斑｡), 0. 9 0- 0･ 8 3(lI, m, 1 9- Ⅲ)･
避S m/z (% ): 3 56(選一-, 3 8), 23 1(40), 18 2(10 0)I Ex act 遜S
calcd fo r C2 2H3 2N202 : 3 56. 2 46 2. Fou nd: 3 5 6. 2 46 4･
-89-
(1 16 監)か ら(12 2監)の 生 成
Na胡 1. 5mg (60 %in oil, O_ 03 7m 皿01)をdry D 紺(0. 紬 l)に 感 銘 撹
拝 復 ､ (11 6宜) 12. 如 g (0. 03 1m 放01)の dry D 肝 (1. 5ml)溶 液 を 加 え ､
Ar 気流下室 温 に て 撹 拝 . 1 5分後 ､ P P h, 4. lu g (0 . 0 1 6- o1)及 び ､
p d(OAc)2 0. 7加g (0. 00 3 1In nOl) を 加 え ､ År気 流 下9 0 ℃に て 3 時 間洩
幹 ｡ 冷 後 反 応 溶 液 を 氷 水 中 に 注 ぎ ､ ÅcOEt 抽 出 . 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒
を 威 圧 留 去 し ､ 残 壇1 4. 2Elgを 得 た o 残 遵 を ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー (AcO Et:he x a ne, 1:2)に 付 し ､ (1 2 2定) 6. 5ng (5 9% ) を得
た ｡
ア リ ル ア ル コ ー ル 化 合 物(122丑): Colo rles s oil. 町ⅤÅ .n …(避e -
O H) n n :226, 283, 2 91. 柑 y ,, ” x(CH C13) cm”'1 : 3 4 60(N封), 3300
(OH), 14 60. 1Ⅰ卜N 丑R(CI)C13 , 40 0宜H2;)6 : 8. 07 (1 H,br - s , 封B),
7. 4 9(1Ⅰ,a, J=7. 7ⅠIz , 9 一 斑), T. 33(1Ⅱ,d, J= 7. 9Hz, 1 2一 丑), 7. 16(1H,
td, J= 7. 9, 1. 2Ⅱz, l l- E), 7. 09(1Ⅰ,ddd,J= 7. 9, 7. 2, 1. 1ⅠIz, 1 0- H),
5. 50- 5. 6 2(2ⅠⅠ, 恥 1 6- 刀 a nd 1
-
卜Ⅱ), 4. 4 6(1E, t, J=5. 3Ⅰiz , 3 - ?),
4･ 0 6(2 Ⅱ,a, J=5. 1 #z , C旦星O I), 3. 2 2(3E, S , O避e), 2. 1 9(3 H, s , Nb 一 避e)
, 1. 3 2- 1_ 26(1Ⅰ, 山 , 1 91 E), 0. 95- 0. 88 (1 Ⅱ, tb, 19- E), 0. 68(3H, t, I
=7･ 3Ez , 1 8- C王Ⅰ3). 甘S 皿/z (%): 35 8(貨十 , 45), 2 31(47), 1 8 2
(1 0).
出 血 聖旦吐旦竺 旦地区盛
Diethyl a zodic a rbo xylate 19. 9pl (0_ 1 2 6m ol), P h3P 3 3. 1mg
(0･ 12 6- o1) 及び ､ imi da z ole 4mg (c atalyt ic am o u nt)を dry V HF(8
ml) に 溶 か し た 後 ､ Ar 気流 下 室 温 に て 撹 拝 o 10分 後 ､ 対a丑 1 0. 6n g
(60% i甲 Oil, O1 2 65Jn n Ol) 及び ､ (1 17 S) 50. 5mg (0. 12 紬JnOl)を 加
え ､ Ar気 流 下2 2時 間 加 熱 遍 祐 . 冷 後 反 応 溶 液 に 凍 を 加 え ､ C HC 13 抽
出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 壇1 21. 6 血gを 得 た o 残 洩 を
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M P 丑▲J C (ÅcO 旺t:hex an e, 1:･1)に 付 し ､
1(12 3 S) 6, 紬 g (ll, 1%)､ 及
び ､ (1-I T S) 2 5. 9mg ( 頗料 回 収 ､ 51% )を 得 た .
鼠艶ヱ土 地 : Colo rle s s oil･ 耶 Å m -
(磯e(柑) n m :22 4, 28 2, 29 1. I定y m a x(C 斑C l3) cmH'
l
: 3 45 0(討取),
1 7 4 0, 1 68 ¢,
1Ⅲ- N 遭監(C D Cl3 , 50 O 避Ⅲz)6 : 7. 9 8(1H,br - s , 対Ⅲ),
7. 6 0(1H,也, I -7. 7ⅦT, , 9 - 班), 7. 29(” ,a, J=7. 閃 z , 12
-‡I), 7. 1 4(lil,
i
,
I- 7. 7 馳, I 卜N), 7. 1 0(l臥 t,J= 7. 4 Ⅲz, 10- E),
･ 5 , 8 8(捕 ,d d, J=
1 5. 7, 6. 2 胡z , 16- 那 , 5. 6 2(1Ⅲ, dd, I-1 5. 7, 6. 鯛 z, 17
- it), 4･ 6 0(1臥
dd,I - l l. 3, 5. 2 nz, 3
- 封), 4. 5 4(2讃,d, I-6. S HE , C鮎OC O2Et), 4･ 1 7(2
‡Ⅰ, q, I- 7. 2Hz , CO2 独 CⅢ3), 31 19(31I, s, 0 馳), 2･ 80(3Ⅲ, s , C O2避e),
1. 2 9(3m, t, I- 7. 2Hz , CO2CH2!狸邑), 1. O O(S臥 t,i -6･ 6斑z, 1 8
- C E3)･
瀕S n/z (%): 4.72 (著ト , 41), 38 2(13), 3 5 1(15), 2 7 5(17), 2 43
(4 2), 186 (39), 17 4(10 0).
(1 17R)の 滅its 1ユn Obu反 応
Die thyl a zodic arbo xylate 9, 8vl (0･ 0 6 2n Ⅶ o1), Ph3P 1 6･ 3mg
(o. o 62m mol)及 び ､ i軸ida z ole 2mg (c atalyt ic a伽 O u nt)を dr y T 即(7
ml)に 溶 か し た 後 ､ Ar気 流 下 室 温 に て 撹 拝 . 10分 後 ､ Nag 5･ 2mg (6 0
% in oil, 0. 1 3m Tn Ol) 及 び(1 17R) 24. 紬 g (0･ 06 紬m ol) を加 え ､ 且r
気 流 下19時 間加 熱 還 流 ｡ 冷 後 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ CⅢC13 抽 出 o 水
洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 湾5 6･ 紬 gを 得 た . 残 湾 を M P L C
(且cO Et:hex a n e, 1:2)に 付 し ､ (1 23監) 31 6mg (1 2･ 3 %)及 び ､ (1 1柑)
1 7. 27ng ( 原 料回 収 ､ 6 9 %)を 得 た ｡
鼠艶 乙望+ 也 : Nb で の r ota七io n is o 瑚e r の
TBixtu re(1‥1); Colo rle s s oil. m Åm a x(馳 0 Ⅲ) n h :225, 2 8 3,
2 92. 柑 zJ m a x(C 丑C l,) c n.
+ : 34 50(醐), 17 40, 16 90･
1E- N茸旺
(cDC 13 , 4 00 避Ⅲz)6 : 8. ll a nd 8. 09(1I, e a ch
- br - s, N H), 71 4 7- 71 4 2
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(捕 ,9 - Ⅲ), 7. 3 8- 7. 3 5(捕 ,1 2 -Ⅲ), 7. 20(1H, t, J=7. 6Hz , I 卜N),
7. 13- 7. 0 9(1凱 1 0- fI), 5. 79- 5. 58(2ⅠⅠ, ” , 1 6- Ⅲ a nd 17- 血), 4. 59- -
4. 57(2 I,C旦星O CO2正t), 4. 3 3- 4. 25(1凱 m , 3 - E), 4. 20- 4. 18(2臥
e ach - q, J= 7. 1i壬z, CO2CⅠ‡2C耳3), 3. 8 0 a nd 3. 76(3 Ⅲ, e ach- s, C O男避e),
3･ 1 9 a nd 3. 18 (3Ⅱ, ea c土卜 S, o避e), 1. 3 1 a nd 1. 30 (3滋, e ach-t, J=
7. 1ⅠⅠz, C O2C Ⅱ2C丑3), 0. 3 0(3B, t, J= 7. 2!Iz, 18- C Ⅲ3). 瀕S m/z (%):
47 2(避
＋
, 9 4), 28 7(6 1), 2 43(42), 18 6(9 4), 17 4(9 5), 15 8
(7 5), 15 6(100).
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第 玉 藻 に 関 す る 実 験
節 - 節 の 実 験
幽 旦塵段数地層遜
d i hydr oco ryn an七heine(1 29) 1 47. 紬 g (0. 4m 軸Ol)を dry ClⅠ2C 12 (2
ml)に 溶 か し た 後 ､ m - C PB Å1 08. 如 g (0. 舶 m 附 l, 7O% pu ri ty) を 加
え ､ År気 流 下0 ℃(3時 間) - 室 温(2時 間) に て 凍 幹 o 反 応 溶 液 を 直 接
Ål203 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー (1% - 7% 遮eOE- C 丑C 13)に 付 し た 後 ､
更 に M P L C(1 2 %馳 0坦- C 技Cl3) に 付 し ､ (13 0) 19･ Omg (12･ 4%)､
(1 31) 18. 紬 g (ll. 8% )及 び ､ (12 9) 8 6. 2 咽 (原 料 回 収 ､ 5 9%)を 得
t= o
cis-- ” - o xide(1 30): t7V Åm … (馳 0郎 n 血 : 2 2 3, 2 81, 28 9･ 柑 y
m … (c n cl3) c m l : 3 4 60(N恥 , 2 9 50, 17 0 0, 16 50･
LH- N甚旺 (C DC l3,
4 0 0宜Ⅲz , らo℃)6 : 10. 1 4(1 H,br - s , N E), 7. 34(l臥 d,I
- 8･ 6Hz , 9- H),
7. 3 2(1 H, s , 1 7- a), 6. 9 4- 臥 86(3f[, n , 10
- 旺 a nd l 卜Ⅲ and 12- E),
竣. 5 0(1 H,br - s , 3 - B), 4. 0 4(1E, br - s , 5 一 正), 3･ 8 0(3Ⅱ, s, 0 鮎),
3. 64(3H, s , CO2渡e), 1. 5 - l･ 4 (1E, m , 19- 那 , 1･ 2
- Il o (捕 , m , 1 9- 正)･
o. 87(31I, t, I- 7_ 鯛 z, 18- CH,)･ 1
3c- N せ監(CDC 13 , 10 0避旺z, 50 ℃)6 ‥
(壌 論 の 部 第 玉 章 第 一 節 Sche n e 4 0に て 記 載)･ 避S m/z ( %): 3 84
(w-,5), 3 68 (10 0), 3 53(5 8), 2 25(2 8), 18 4(9 2)I Ex a ct 瓦S
calcd fo r C2 2斑2 ,N204 (E旺 F ÅB; 軸 atrix ;NB 且): 3 85･ 21 27 (m
＋
)I
Fo Ⅶnd: 3 85. 2 1 21.
tr a n s- ”-oxide(13 1): VV Åm … (避eOⅡ) n m :22 3, 28 1, 2 89･ I R
y m a x(c EC 13) cm--
I
: 3 46 0(N E), 2 9 40, 1 69 0, 1 6 40･
1Ⅲ- N選定 (C D-
c 1, , 5 0 0瀕Ⅲz , so ℃)6 : 8･ 3 6(lil,br-s, N H), 7･ 4 2(1 E,a,I
-7･ 7旺z , 9 -
H), 7. 3 8(1H, s, 17- a), 7･ 30(1H,也, i- 8･ 0 罰z, 12
- a), 7･ 1 1(1 E, td,
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J =7. 6, 1. 1 Ez , 1 卜Ⅲ), 7. 0 5 =凋 , t, A- 7. 2 旗z, 川 - 斑), 4･ . 0 2(柑 , br-s , 3
-H), 3. 7 4(6凱 s, O 避e and C O2避e), 1. 5 - 1. 攻 (柑 , 恥 19 JII), 1. 2-- 1. 1
(捕 , 恥 19- 班), 0. 8 4(S臥 t,I- 7. ≠柑 z , 1 8- C 斑3).
1 3c - N 汝監(C D C 13 , 12 5
適正z , So ℃)6 : (鵜 論 の 部 第 玉 章 第 一 鱒 Schem e 40に て 記 載). 凝S
Jn/z (% ): 38 4(潜
十
, 13), 36 8(100), 3 5 1(59), 2 5 6(93), 2 3 6
(6 8). Ex a ct 宜S Calcd for C2 2H2 9N204 (技監 FÅB, m atrix;”B A):
38 5. 21 28(潜E
十
). Found: 38 5. 2 13 1.
(1 29)の Na - BOCイヒ反 応
dihydr o c o ryn a nthein e(12 9) 12 0ng (0. 32 6… o1) 及 び ､ D 瀕AP(p- -
din)e thyla nin o p yridin e) 4ng (0. 03 2 6= o1)を dry CⅠⅠ2C l2 (3】丑1)に
溶 か し た 後 ､ (BOC)20 (dト ト butyl dic arbo n ate)を 段 階 的 [O Win ,
8 9. 9pl (0. 391n m ol); 5h, 2 2. 5pl (0. 0 9 8m ol); 6 h, 2 2. 5pl
(0. 09 紬加01)]に 加 え ､ Ar気 流 下 室 温 に て 撹 拝 . 7 時 間 後 ､ 反 応 溶 液
を 直 接 威 圧 骨 去 し.､ 残 壇17 2. 9mgを 待 た . 残 洩 を Å120, カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー (且cO Et:he x a n e, 1:6)に 付 し (1 3 2) 13 6. 5mg (89, 4% )
を 得 た ｡
旦三 塑 : Am o rphou s powder . m ス
m a x(丑eOE) n m :2 30, 25 7, 2 80, 29 3. Icy m … (C E Cl,) cm-1: 2 9 朋,
1 72 0, 17 0, 1 64 0. 1E 一 対著丑 (CDC 13 , 5 00丑Ⅱz , 2 5 ℃)6 : 8, 16(1 E, 也,
I- 7･ 壬柑 z , 12- Ⅱ), 7･ 3 9(1 E,d, J= 7. 5 Ⅱz , 9 - E), 7. 3 2(1 E, S , 17 - H),
7･ 2 4(1 B, t, J= 7･ 紺 z , 1 トH), 7. 20 (1E, t, J=7. 5Bz , 1 0- I), 4. 1 (1E,
3一 打), 3･ 78 (3Ⅲ, s , 0 馳), 3. 6 6(3B, s , C O2遭e), 1. 6 4(9Ⅱ, s , C(避e)3),
1- 35 1･ 45(1H, n , 1 9- E), 0. 95 - 1. 0 5(捕 , tb, 1 9一 郎 , 0. 8 5(3H, t, J-
7･ 鯛 z , 1 8- C Ⅲ3)･ 1 3CI N 選定(CDC13 , 1 25 茸Ⅱz , so℃ ).6 : 13 6. 9 (C2),
5 8･ 4 (C3), 46･ 0 (C5), 2 2. 3 (C6), 1 1 5. 3 (C 7), 12 9. 2 (C 8),
1171 8 (C9), 1 22･ 5 (CID), 1 23. 8 (Cl l), 11 5. 4 (C1 2), 13 7. 0 (C
ー 94-
13), 3i. 7 (C 14), 33. 9 (C1 5), 1 12. 4 (C Iち), 159. 6 (C17), ll. 1
(C1 8), 2 逢. 4 (C19), 3 8. 8 (C20), 60. 4 (C 21), 61. 1 (OCIⅠ3),
c a. 1 6 7(§0岩C‡葺3), 5 1･ 0 (C O之§訳さ),
(C O2§(凝e){'), 28･ O (CO2C 地 且)･
4 1 1(100), 36 7(39), 2 28 (7 7).
(1 32)の n - C P BÅに よ る 懐 化 反 応
1 50. 2 (§02C(馳)3), 83d 5
潜S m/z (%): 46 8(W.I, 26),
(1 32) 11 4. 5mg (0. 2 逢5血 o1) をdry CⅡ2C 12(2ml)に 韓 か し た 後 ､ tn -
c pBÅ 66. 3mg (0. 2 69… o1, 7 0 %pu ri ty)を 加 え ､ År気 掩 下0 ℃(l o浄
間) - > 室 温(3時 間)に て 撹 幹 . 反 応 溶 液 を 直 接Ål203 カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー (50%避eOi卜CⅠCl3)に 付 し た 後 ､ 更 に M PL C (8 %葛eOll-
cⅢcl｡)に 付 し ､ (1 3 3) 1 1 5. 1胡g (97. 2%)を 得 た o
N瓜 - - B O Gcis - ” - o xide(1 33): Am orpho us po甘der . U V スm … (渡eO 岱)
nn : 229, 256, 28 1, 2 93. 柑 JJ m …(C ⅡC13) c 加rrl : 29 80, 17 40,
1 70 0, 1 65 0. 1Ⅲ - N賓R (CD C 13 , 朋 0渡摂z, 2 7℃)6 : 8. 14(1H,d, J= T･ 5
恐z , 1 2- H), 7. 4 4(l臥 d,J= 7. 4Hz , 9 - H), 7. 4 3(1H, s, 1 トH), 7･ 2 8(1
i
,
td
,
J=7. 5, 1. 6斑z, 1 卜耳), 7. 2 3(川 , td, 1= 7. 4, 1･ 柑 z ,1 0- 班), 4- 90
(1 E, dd, J= 11. 6, 3. 8Ez , 3 - H), 4. 13(1Ⅲ,5 一 郎 , 3. 8 6(3 丑, s , O避e),
3. 6 4(3ⅠⅠ, s , C O2避e), 1. 67(9社, s, C(港e)3), 1. 5 卜 1. 48(1 E, 恥 19
- n),
1_ 2 0- 1. 1 3(1B, a , 19- B), 0. 8 9(B臥 t,J= 7. 5恐z , 1 8
- CH3). 1 3C- N潜没
(c DC 13 , 10 0 輩丑z , 27 ℃)6 : (鹿 論 の 部 第 玉 章 第 一 節 Sche n e40に て 記
戟). 潜S A/z (%): 4 84(盟
十
, 0. 3), 鵬 8 (8), 3 68(1 00), 353
(58), 1 84(91), 1 70(5 1).
地 些生塵塵
(13 3) 82. 5Jng (0_ 17 伽nol)を 丑C OO H(fo m ic a cid, 3. 5nl)に 溶 か
し た 後 ､ År気 流 下 室 温 に て 2 3時 間茂 幹 o 反 応 溶 液 を 威 圧 濃 縮 後 ､ 氷
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水 中 に 注 ぎ ､ 1規 定封a 2C O3凍 溶 液 に て 中和 し ､ C冴C13抽 出 . 水 洗 ､ 乾
燥 後 溶 媒 を 減 圧 骨 法 し ､ 残 連39. 7加gを 得 た . 残 洩 を M P L C(13%
逝eO Ⅱ- C‡IC13)に 付 し ､ (1 30) 3 9. Omg (60%･)を 得 た .
Gis - ” - oxide(130):
に て 記 載 ｡
第 二 節 の 実 巌
前 述 の [(1 29)の 血 - CP BAに よ る 直 接 酸 化 反 応]
此 亜j 上辺虹色皇盛
(1 13) 85 5･ng (2･ 4 3- ol)を dry C Ⅱ2C12(3 0bl)に 溶 か し ､ År気 流 下
Et3N(0･ 4 4ml)を 加 え ､ ic e/瀕eOH(- 16 ℃)冷 却 撹 押 下 ､ ト BuOC 14 8 0_ 2
pl (4･ 0 2m ol)の dry C 耳2C l2(3Jnl) 溶 破を 避 光 下 5 分 間 か け 滴 下 し た
後 ､ 40分 間 撹 拝 o 反 応 溶 液 に 水(2 0 山)を 加 え ､ C H2C 12抽 出 ｡ 水 洗 ､
老 嬢 後 溶媒 を 威 圧 留 去 し ､ 残 壇 [c rude (13 4)]を 得 た ｡ こ れ を 精 製
す る 事 な く ､ 水 冷 下 5裁 定 etha n olic fIC l(2nl)溶 液 に 溶 か し た 後 ､
År気 流 下 室 温 に て 1 5分 間撹 辞 o 反 応 溶 液 に 無 水 エ ー テ ル (2 4ml)を 加
え ､ 析 出 し た 不 韓 物 を 連取 し ､ c m de (1 35) 1 0 4紬 gを 得 た . こ れ を
精 製 す る 事 な く ､ dr y 丑 eO #(2 2Ⅷ1)に 溶 か し た 後 ､ 水冷 下NaB B.
15 3･ 2mg (4･ 0 5血 n Ol) を加 え ､ 水 冷 下 に て 1 5分 間 撹 拝 o 反 応 溶 液 を 減
圧 濃 縮 後 ､ 水 を 加 え ､ 10 %帆 水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ CHCl,
抽 出 o 飽 和 食 塩 水 溶 液 ､ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 漆
7 4 0･ 7ng を 得 た o こ れ を 精 製 す る 事 な く ､ dr y a c et ic a nhydr ide
(4･ 9ml) /dry p yridin e(9･ 5ml)溶 液 に 溶 か し ､ Ar気 流 下室 温 に て 18
時 間撹 拝 o 反 応 溶 液 を 氷 水 に 注 ぎ ､ 1 0% N H3 水 溶 液 に 七 ア ル カ ') 性
と な し ､ C 打C 13抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 壇 809. 4mg
[c r ude (1 3 6)]を 得 た o 残 壇 を且1203 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Ac -
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0 旺七:hex an e, 1:4)に 付 し ､
●
(1 3 6) 688. 細 g [81% , fro加 (1 13)] を得
た o
3 - Ⅰ丑a ALI㌢I a c etate(136): 無 色 針 状 晶 , 恥p 159- 16 O ℃(AcOEt
- he xa n e). 町甘Å m z, I(避eOH) n n :2 25, 28 1, 28 9. 柑 y ” , ” (C HC13)
c珊I
I
: 3 4 60, 1 7 30, 1 6 20, 1 60 0. 1‡卜封普定 (CDC 13, 4 00 澄江z ,s o ℃)6 :
7_ 6 8(1Ⅰ‡, br - s, NH), 7. 4 5(1 E,也, J= 7. 1 Hz ,9 - Ⅲ), 7. 26(1 H, ad d,J=
7. 7, 0. 9, 0. 9丑壬z , 1 2- 班), 7. ll(1 E, da d,J=7. 6, 7. 6, 1. 鯛 z, 1 卜Ⅱ),
7. 0 6(1ⅠⅠ,d 也d,J= ニ7. 3, 7. 3, 1_ 3准2;, 1 0- 丑), 5. 65 - 5. 59 (2Ⅰ,･m , 16- 斑 a nd
1 7- 托), 4. 54(2 H, dd, I- 5. 8, 3. 81lz , CRB.O Åe), 3. 2 4(1H,dd, J=1 l･ 5,
2. 0Ⅰz , 3 - Ⅲ), 2. 0 6(3H, s , O Åe), 0. 9 0(3灘, t, J= 7, 4ⅠⅠz, 18- CⅠ3).
1 3C- N 遮澄(C DCl13, 10 0潜荘z, らo℃)6 : 1 3 4. 7 (C2), 59. 5 (C3), 53. 3
(C5), 2 1. 8 (C6), 1 08. 5 (C7), 1 27. 6 (C8), 11 8. 2 (C9), 1 19. 5 (C
1 0), 12 1. 4 (C ll), 11 0. 7 (C 1 2), 13 6. 2 (C 13), 3 6. 8 (C14), 4 5. 3
(C 15), 1 38. 8 (C I 伝), 1 24. 9 (C1 7), l l. 2 (C1 8), 2 4. 4 (CID),
41. 9 (C2 0), 6O. 2 (C 21), 64. 9 (§怒20 Åc), 17 0. 7 (⊆O C恐a), 20･ 9
(C O⊆Ⅲ3). 避S 帆/z (%): 3 52(宜十 , 77), 3 51(7 1), 29 3(3 7), 18 4
(1 00). Exa ct 避S Calcd for C2 2丑2 8対202 : 3 52. 2151. Fo u nd:
3 5 2. 2 1 53. Ån al Calcd for C2 2E28N202 : C, 74. 9 7; ”, 8. 01; ”,
7. 95. Fou nd: C, 7 5. 0 6; 甘, 8. 13; ”, 7. 8 4.
(1 3 6)の Na - BO C化 反 応
(13 6) 38 2血g (1. 0 8 5n n ol) 及び D避ÅP(p - di血ethyla 粗in o pyridin e)
13. 3mg (0, 1 08 5M Ol) を dry CH2C12 (1 0ml)に 溶 か し た 後 ､ (BO C)20
(ai l - butyl dica rbon a七e)を 頗 階 的[0 功in , 3 2如 l (1. 4 11… o1); 4
h, 12 5vl (0_ 5 4 紬Jn Ol); 6h, 22. 5pl (0. 5 43… o1)] に 加 え ､ Ar気 流
下 室 温 に て 撹 幹 . 11時 間後 ､ 反 応 溶 液 を 直 接 減 圧 留 去 し ､･残 壇 6 6 5
ngを 得 た ｡ 残 連 をA 1203 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ÅcOEt:he x a n e,
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1:1 2)に 付 し ､ (1 37) 鯛5 咽 (95% )を 得 た .
封a - BOG al lyl a cetate(13 7): 無 色 柱 状 晶 , 血p l 朋
- 14 5℃
(AcOEト he x a rLe). V V A, m a x(EtO耶 n m: 2 30, 267, 2 82, 2 9 3･ 柑 y
m a x(c HC l｡) c山一-1 : 1 73 0, 1 610.
1苫- N 賓監(CDC13 , 40 0避Ⅲz , らo℃)6 :
8. 07(1 E,dd, J= 7. 4, 1. (柑z, 12 - 丑), 7. 3 8(1 H, d d, J=7, 3, 1. 2Ez , 9 - 潔),
7. 2 4(1 E, td, J- 7. 7, 1. 5Hz , ll-fl), 7. 19 (1 B, td, J= 7. 3, 1. 3丹z, 1 0- I),
5. 6ト5. 56(2 F, n , 1 6- flalld 17- I), 4. 5 1(2H, d, I- 4. 4 Hz , C些且0 Åc),
3. 9 7(1Ⅰ,d, J= 9. 2ⅠⅠz , 3 - 珪), 2. 03(ヨ臥 s , OAc), 1. 6 5(9Ⅰ, s, C(宜e)3),
1_ 6 - 1. 5 (2 Ⅱ, tb, 19- ” a nd 2 0- I), 1. ト1. 0 (1壬Ⅰ, a , 19- a), O, 8 9(3III,
t, J= 7. 4Ⅰz , 18- CII3). 13C - N 生温(C D C13 , 10 0避妊z ,S o ℃)6 : 1 36. 9 (C2)
, 59. 0 (C3), 48_ 2 (C5), 2 2. 5 (C6), 1 16_ 1 (C7), 1 29. 4 (C8),
1 17. 9 (C9), 1 22. 7 (CIO), 1 23. 9 (C ll), 1 15. 5 (C 12), 1 37. I (C
13), 3 5. 5 (C1 4), 45. 8 (C1 5), 1 39. 2 (C16), 12 4. 4 (C17), l l. 2
(C1 8), 2 4･ 4 (C1 9), 39, 2 (C20), .60
･ 0 (C2 1), 65. 0 (§H20 Ac),
1 70･ 7 (⊆OC 丑3), 2 0･ 9 (C O⊆H3), 1 5 01 4 (⊆02C(叢e)3), 8 3･ 7 (C O2§-
(雀e)3), 28. 3.(CO2C(茸e)3). 昔S 加/z (% ): 4 52(澄
十
, 1 4), 39 5
(10 0), 3 51(3 7), 22 8(84). Ex a ct ‡S Calcd for C岩7H3 6N204 :
4 5 2. 2676. Fou nd: 4 5 2, 26 7 2. Anal Calcd fo r C2 7Il3 6N204 : C,
7 1. 65; E, 8. 0 2; ”, 6. 1 9. Fo tl nd: C, 7 1. 59; H, 8. 0 3; 対, 6. 21_
出 廷邑旦互塵_鑑星塵
(1 37) 36 0ng (0. 7 9 7Jn 加 01) を dry C 苛2C 12 (6ml)に 溶 か し た 後 ､ n -
CPBA 2 1 紬g (0･ 87 紬n ol, 7 0% pu ri ty) を 加 え ､ År気 流 下0℃ (1 0分
間) 一 室 温(4時 間)に て 撹 幹 . 反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ 飽 和Na丑CO3水 溶
液 に て ア ル カ T) 性 と な し ､ C 耳Cl, 抽 出 o 水 洗 ､ ,乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留
去 し ､ 残 遼4 10_ 6mgを 待 た o 残 壇 を SiO2 フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー (1 2% 覚eO丑- C耳C13)に 付 し ､ (13 8) 35 8. 1皿g (98. 1%)を 得
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た ｡
N山-- B OGcis- N･ - o xi de(13 8): 閃 Å m … (遜eO昔け n m :22 8, 26 4, 28 1,
2 9 3. 柑 y m … (C丑丑Cl3) c Ⅶ I : 1 7 30, 16 20, 1 60 0_ lⅢ- N適宜 (CD C 13 ,
4 0 0 旋Ⅲz , らo℃)6 : 8. 0 5(柑 , 也, 1ニ 8. 2Ⅰ!z , 1 2- Ⅲ), 7. 4 3(1Ⅰ,dd, J= 7. 3,
1. 4iiz , 9- 潤), 7. 27(柑 , td, J=8_ 2, 1. 5 斑z , l l- 荘), 7. 2 2(” , td, J= 7. 3,
1. 2Ⅰ‡z , 10- 怒), 5. $9(1 H,dt, J= 15. 6, 6. O Hz, 17- 討), 5. 5 2(1 H,d d, J=
1 5. 6, 8. 鯛 z , 1 6- 捕), 4. 9 6(1H,d d, J= 12. 1, 3. 1Rz, 3 一 斑), 4. 5 2(2Ⅰ昔,dd,
I- 6. 0,0. 9Ⅰ昔z, C墜旦0 Åc), 2. 0 3(3臥 s , O Åe), 1. 70 - 1･ 61 (2 H, a , 1 9- 射
aTld 2 0- H), 1. 67(9Ⅰ, s, C(潜e)3), 1. 27- 1. 17(1B, 恥 19 - 班), 0. 94
(3Ⅰ壬, t,J= 7. ‡柑 z, 18 - CⅠ‡3), 1 3C - 封蘭奴 (CDCl3 ,1 00避Hz, s o℃)6 : 1 32, 3
(c2), 72. 8 (C
'
3), 55. 5 (C5), 1 8. 2 (C6), 11 1. 8 (C7), 12 8. 6 (C8)
, 1 1 8. 4 (C9), 1 23. 0 (CID), 12 4. 5 (Cl l), 1 16. 0 (C12), 1 36. 3 (C
1 3), 3 8. 9 (C 14), 43. 1 (C1 5), 13 5. 5 (C I伝), 12 6. 8 (C 1 7), 10_ 6
(c 18), 2 3. 8 (C1 9), 3 9. 9 (C2 0), 7 5. 5 (C2 1), 64. 4 (§I20 Åc),
1 7 0. 5 (§O CH3), 20. 8 (CO⊆班3), 1 491 8 (⊆02C(瓦e)3), 8 4･ 5 (CO2§
-
(避e)3), 28. 3 (CO2C(選e)3). FA B 著S加/z (% ) [natrix;N BA]: 46 9
(著H■‾, 8 6), 413 (1 00), 39 5(3 2). Ex a ct 選S Calcd fo r C2 7旺3 7N2
05 (m FA B, m atrix;N BÅ): 46 9. 27 03(避丑
十). Fo u nd: 4 69･ 27 18･
地 盤藍屋
(1 38) 3 l
I
紬 g (0. 6 62b Jn Ol)を ⅢCO O
-
H (fo r 加ic acid, 1 3ml)に 溶 か し
た 後 ､ År気 流 下 室 温 に て 3 1時 間撹 挿 ｡ 反 応 溶 液 を 減 圧 濃 縮 後 ､ 氷 凍
中 に 注 ぎ ､ 飽 和NaHC O3魂 溶 液 に て 中 和 し ､ C 技C l3 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥
後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 連2 1 8. 5m g を 得 た o 残 酋 を M P LC(1 5%
馳O I- C ⅢCl,)に 付 し ､ (1 2 5) 6 紬g (2 7. 1% ) 及び ､ 脱N - o Xide化 合物
(13 6) 5 1ng (2 2% )を 得 た .
cis - N - oxide(12 5): 無 色 柱 状 晶 , Ⅷp 1 7 3- 175 ℃ (且cO Et - he x a n e).
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悶 ぇ m 8 X(瀕eO Ⅲ) n 取: 22 3, 2 78, 28 9. 柑 y m a x(CEC 13) c 地 l : 3 46 0,
1 73 0, 16 20
-
, 16 0 0. 1Ⅲ - N選定 (CI)C13 , 50 0避耳z , らo℃ )6 : 1 0. 2 7(柑 ,
br - s , 対Ⅱ), す. 7 7(” , dd, I-6. 6, 1. 柑 z , 9 - F), 7. 0 5(捕 , a, I- 7. 2 B2;,
1 2- 耳), 6. 9 8(1 E, td, J= 7. 2, 1. 4圭王z , 1 卜 耳), 6. 9 5(1H, td, J=7. 2, 1. 4
Hz , 10- Ⅲ), 5. 57(1E, dt, J= 15. 7, 6. 2壬Iz, 1 7- E), 5. 3 8(捕 , d d, J= 1 5. 4,
8. 5Hz, 16- E), 4. 49- 4. 4 2(3 E, 班, C弘0 Åc a nd 3- 班), 2. 0 3(3 Ⅲ, s , 0 Åc)
, 0. 8 6(3H, t, J= 7. 4Ⅰ壬z, 18- CE3). 1 3c- N 首旺(C王)C 13 , 1 25潜Ⅰz, S o℃)6
: 1 31. 4 (C2), 7 1. 5 (C3), 5 7. 2 (C5), 18. 4 (C6), 10 3. 2 (C7),
1 26. 2 (C8), 1 17. 9 (C9), 1 19. 3 (CIO), 1 2 1. 5 (C ll), 1 11. 7 (C 12)
, 1 37. 0 (C13), 39. 7 (C1 4), 4 2. 7 (C1 5), 1 3 5. 1 (C 16), 1 2 6. 9 (C
17), 10. 6 (C18), 2 3. 6 (C 19), 3 9. 7 (C 20), 75. 0 (C 21), 6 4. 4
(⊆H20 Ac), 17 0･ 6 (§OCⅡ3), 20. 8 (CO§耳3). 宜S m/z ( % ): 3 68(宜' ,
4), 3 52(7 4), 3 5 1(T 9), 2 91 (7 1), 1 8 4(1 0 0). Ex a ct 宜S Calcd
fo r C2 2珪2 9対203 (m FAB, El atrix ;世BA): 3 69. 21 7 8(澄江＋), Fo und:
36 9. 2 175,
fi aR 辿 旦量感
封afI'41 紬 g (6 0 % in oil, 0. 12n nol)を dry D蓋F (1nl)に 懸 濁 撹 拝
復 ､ (1 3 6) 3 5･ 紬 g (0. 1m m ol)の dry D肝(1. 5nl)溶 液 を 加 え ､ Ar気 流
下室 温 に て 撹拝 . 15分 後 ､ DI P荘O S[1 . 2 - his(diphe n ylpho sphi n o)
etha n e] 191 9ng (0. 0 5m ol) 及び ､ his(D IP 丑O S)P d(0) 1 8. 1ng (0_ 0 2
約 ol)を 加 え ､ Ar気 流 下9 0 ℃に て 2時 間撹 幹 . 冷 後 反 応 薄 液 を 水 泳 中
に 注 ぎ ､･AcOEt 抽 出 o 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 遼6 5. 9ng
を 得 た o 残 壇 を M P LC(1 0 % 甚eO B- C EC 13)に 付 し ､ (14 0) 19mg (6 1
% )及 び ､ (13 6) 10. 6mg (原 料 回 収 ､ 3 0% )を 得 た .
al lyl alc ohol(1 40): 無 色 針 状 晶 , 叩 23 0- 2 32℃ (de c o叩 . )
(ac eto n e- he x a n e)･ m ス m a x(EeOH) n h : 22 5, 2 8 1, 2 90. 柑 y m a x
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(C 泣C13) cmIー1 : 3 4 70, 1 5
19 0. 1班- 対適正 (CD Cl3＋C D30D, 唾00渡丑z)6 :
7･ 鵬 (1 H,a, I- 7･ 3丑z, 9 - a), 7. 33- 7. 3 0(1臥 12 -fI), 7. 12(1H, td, J-
7･ 7, 1･ 311z, 1 卜甜), 7･ 0 6(1H, td, I- 7. 5, 1. 3班2:, 10- 正), 5. 70(1臥 dt,
i-15･ 逢, 6･ 帥 z , 17- - 揺), 5. 5 6(1 E,dd, I- 15. 4, 8. 6Ⅲz , 1 6- 班), 4. 卜4. 2
(2Ⅲ, C鮎O H), 3･ 3 O(柑 ,d d, I- l l. 6, 1. 9君2:, 3 - Ⅲ), 0. 90(3I, t, I- 7. 4
斑z
, 1 8- C 旺3)I FA B 避S血/2: (%) [matrix ;N B且]: 31 1(澄江十 , 1 00),
310 (7 0), 2 9 3(18), 154(4 3).
第 三 節 の 実 験
旦辿竺旦 地 盤塵塵
dihydro coryn an theine(129) 5 0mg (0. 1 3 紬mol)を 酢 酸 (0. 5ml)に
溶 か し た 後 ､ 濃 塩 離 水 溶 液(36% , 0. 紬 1) を 加 え ､ År気 流 下 室 温 に
て 1 2時 間撹 幹 . 反 応 溶 液 を30 ℃以 下 に て 威 圧 濃 縮 後 ､ 氷水 中 に 注 ぎ
飽 和Na耳C O3水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ C 濃Cl3 抽 出 . 水 洗 ､ 戟 燥
復 啓 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 壇43mgを 得 た . 残 壇 を M P LC (3 % 著eO Ⅱ-
C H C13)に 付 し ､ (1 舶) 4 0mg (83% )を 得 た o
旦旦至旦旦吐 出 : 無 色 柱 状 晶 , 叩 15 4-
15 6 ℃(a c eton e - ethe r- hex a n e). VV Åm … (EtO丑) n m :2 26, 28 2,
29 0. m Åm … (EtO 冴＋1裁 定NaO丑1滴L) n m :2 26､, 278( 吸収 増 大). 柑
LJ ｡ 8 X(C 丹C 13) cn‾､`l: 3 46 0, 17 20, 166 0, 1 6 10. 1Ⅰ卜N 適正 (CDC 13,
50 0 遮斑z)6 : 7. 4 7(柑 , d, J= 7. モ柑 z , 9 - H), 7_ 28(1 E,a, J= 7. 6Hz, 12一 汗),
7. 1 5- 7. 0 7(2ⅠⅠ, a , 10 - H and I 卜K), 3. 8 3 a nd 3. 75(3‡Ⅰ, e a ch- s ,
CO2濃e). FÅB 宜SJn/z (%) [Jnatrix;N B Å]: 3 55(m ', 10 0), 25 1
(2 8), 1 5 4(27). Ex a ct 避S Calcd fo r C2 1H2 7N20, (ⅢR FAB, m aト
rix;”BA): 35 5. 2 02 1(渚五
十
). Fol】nd: 3 55. 20 24.
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(1 舶)か ら(1埋5) 及び(1鯛)の 生 成
(1 4 4) 8 3. 紬 g (0. 2 36n m ol)及 び D避且P(p - diJnethylamin o p yridin e)
2. 9
'
mg (8. 0 2 3 紬狙 01)をdry C Ⅱ2C 12(2. 5ml､)に 溶か し た 後 ､ (B OG)男0
(dト トbutyl dic a rbo n ate)を 段 階的[0 皿in , 1 08. 5pl (0. 4 72m)Do且);
4h, 5 4. 如 l (0. 2 3 6… ol); 6h, 5 4. 3vl (O. 23 6m m ol)] に 加 え ､ År気
涜 下 室 温 に て 撹 幹 o 2 3時 間後 ､ 反 応 溶 液 を 直 接 減 圧 留 去 し ､ 残 洩
28 1nlg [c r ude (1 45)] を 得 た . こ れ を 精 製 す る 事 な く ､ 避eO 故に 溶 か
し ､ 1規 定Na 2C O3水 溶 液 を 加 え た 後 ､ Ar気 流 下 室 温 に て 1時 間撹 押 o
反 応 溶 液 を 減 圧 濃 縮 後 ､ 水 を 加 え ､ 1 0%N H3 水 溶 液 に て ア ル カ リ 性
とLな し ､ C ⅡC 13抽 出 . 水 洗 ､ 乾 燥 後 蒋 媒 を 減 圧 骨 哀 し ､ 残 洩1 2 8. 1血g
を 得 た o 残 壇 を M P L C(2 %遭eO Ⅲ- CHC13)に 付 し ､ (1 4 6) 1 07mg
(qu a nt. )を 得 た ｡
di - BO C化 合 物(1 45): [cr ude (1 45)を ､ ” P L C(AcO Et:hex a n e,
1:1. 5)に 付 し た 場 合 ､ (1 45)を 定 量 的 に 得 る]
cis a nd tr a m sindoloqtlin olizidin eの nixtur e . VV ス.D. ” (EtOⅢ)
n n :2 2 8, 2 65, 2 7 9(sh. ), 29 3. IRリ ., ” x(CH C l,) c n--1 : 1 7 6 0,
1720･ 1Ⅱ- N 遮監(CD C13 , 5 0 0遭丑z)6 : 8. 1 7- 8. 0 8(1 E,12 - H), 7. 40(1H,
d, J= 7･ 3Ⅱz , 9- ”), 7, 2 7- 7. 19 (2耳, m, 1 0- Ⅱ a nd l卜 H), 4. 25[br - s]
a nd 4･ 0 9[d,I- l l. 3 Ez] (1E,3 - 耳), 3_ 7 7 a Tld 3. 70 (3#, each - s,
C O2 鮎 ), 1･ 66 a nd l･ 64 a nd 1. 5 4 a nd 1. 51 (18丑, ea ch - s , C(避e)3),
0･ 9 0- 0･ 8 4(3凱 1 8- C I3)･ 丑S n/z ( % ): 5 54(貨十 , 4), 39 7(31),
3 65(l l), 2 2 8(20), 1 69(1 00).
些ユニ壁 L 車 軸 : エ ノ ー ル ア ル コ
ー ル と ア ル デ ヒ ド と の 平 衡 混 合 物 . Am orpho tl-S pO 甘de r. m Åm …
(#eO H) n m :22 9, 2 59, 2 92･ m スm … (ⅩeO Ⅱ＋1規 定 NaOⅢ2滴) n n :
20 3, 22 9, 2 71(吸収 増 大)･ IRJJ m a x(C 丑C l,) c n･= : 17 30, 16 6 0,
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160 O. t‡卜N 旗奴(CDCl3 , 5 00避Ⅲz)♂ : 11⊥7 3(br - s , 0Ⅲ), 9+88(0_ 25B,
也, i - I. 9 Hz , C玉丑り), 9. 8 5(0. 2 5‡Ⅰ,也, I- 3. 9 馳, CⅢ0), 8. 07㌧8. 05(捕 , n ,
År -‡り, 7. 捜7- -7. 0 5(3凱 Tm, Ar - 班), 4. 10- 4. ¢1 (捕 ,3 - H), 3. 78 and
3. 7 4(3凱 ea ch- s , C O2凝e), 1. 6 8 a nd 1. 67 a nd 1. 6 5(9 荘, e a ch- s ,
c(瀦e)3), 0. 9 5- 0. 8 5(3恥 18- C‡Ⅰ3). F ÅB 遭Sm/2:( %) [m atrix;封B A]
: 4 5 5(貰Hl , 1 00), 3 99(朋), 39 7(41), 367 (20). 苫Ⅹa ct 激S Ca -
lcd fo r C黛 6琵3 5N205 (B旺 F ÅB, 旭 atrix;対浴Å): 4 55. 2 54 6(避Ⅲ
十)･
Fo und: 4 55. 2550.
王ユ 虹 旦旦旦塵盤度盛
(1 4 6) 45. 紬 g (0. 10m ol)を dry CH2C l2(紬 l)に 溶 か し た 後 ､ 且r気
流 下Et3N (41. 8pl, 8. 3 約 Ol)を 加 え ､ dry ic e/a c eton eト78℃ ) 冷 却
撹 押 下 ､ ト BuOCl l l. 9pl (0. 1m Ⅶol)を 加 え 撹 坪 o l O分 後 ､ ice
- bath
を は ず し 徐 々 に 室 温 ヘ と も ど し な が ら 4 時 間 撹 幹 o 反 応溶 液 に 水 を
加 え ､ 1 0% N Ⅲ3水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､ C R C13抽 出 . 水 洗 ､ 乾
燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 去 し ､ 残 湾 47. 紬 gを 得 た o 残 洩 を Ål203 ペ ン シ ル
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (AcOEt:he x an e, 1 0:1)に 付 し た 後 ､ M P
L C(ÅcOEt‥hex a ne , 1:1. 5)に 付 し ､ (1 48) 6･ 紬g を 得 た .
化 合 物(14 8): Å湖 Orphou s po wde r. VV Åm … (避eOE) n 功 : 22 7,
2 6 2, 28 1(sh. ), 29 2. 柑 y m … (C班Cl3) c nーr-
I
: 17 60(sh･ ), 17 逢0,
1 6 10. .A- N貰宜(C DC l, , 5¢0 遮Hz)6 : 8. 0 2(柑 ,也,i- 8. SHE , 12 - E),
7. 4 1(川 , a, I- 7. 8Hz, 9 - E), 7. 36(1E, td, I-7･ 8, 1･ 2Ⅲz , l l-那 , 7･ 28
(1H, td, I- 8. 6, 1. 0Ⅲz , 10
- 港), 6. 33 (1H,br - 白, 3 - 那 , 5･ 04(1Ⅲ, td, J-
1 3. 0, 4. 6Ⅲz , 5 - 恐), 4. 7 7(柑 , dd, I- 1 2. 0, 6. 9鼓z , 2 卜 斑), 4･ 34(1E,d d,
I- 1 3. 0, 4. 8馳 , 5 - 那 , 4. 2 7(1凱 s , 16
- E), 4. 17 (1 :, t, I- 121 0丑z , 21-
H), 3. 9 0(3 H, s, C O2避e), 1. 7 1(9 Ⅲ, s, C(遂e)3), 11 80 (B臥 t,I
- 7･ 3
Hz , 18- CI3).
1 3C - N著監(CDC13 , 125 適正z)6 ‥ (縫 論 の 部 第 五 葦 第 三 飾
- 103 -
Sche m e 舶 に て 記 載). F ÅB 宜S皿/z (%) [m atrix;N BÅ]: 42 6(3 8),
425(10 0), 4 1 1(3 3), 36 9(45).
臼旦旦迦 地 象鑑星塵
(1 46) 52･ Omg (0. 1 15m ol)を dry C冴2Cl2 (2ml)に 溶 か し た 後 ､ År
気 流 下 - 7 8 ℃に て ､ 加 - CP BA 31. 1皿g (0. 12 6… o1, 70% pu ri ty)の dry
CB2C 12 (1nl)溶 液 を 加 え ､ 1 7 8℃(20分 間), - > 室 温(4時 間)に て 撹 挿 o
反 応 溶 液 に 水 を 加 え ､ 1 規 定Na 2C O3水 溶 液 に て ア ル カ リ 性 と な し ､
CfIC 13 抽 出 . 飽 和 食 塩 水 溶 液 ､ 水 洗 ､ 乾 燥 後 溶 媒 を 減 圧 留 漬 し ､ 残
壇48･ 6ngを 得 た ｡ 残 壇 を M P L C (10 % 馳 0丑- CH C l,)に 付 し ､ (1 50)
23. 紬 g (43% )を 得 た o
N8 - BO Ccis - Ⅳ- o xide(15 0) Am o rphou s po甘der . U VÅ m … (凝eO H)
nn : 2 29, 257, 2 80, 29 2･ VVÅ m a x(ieO 丑＋1規 定NaO丑2滴) n m :2 0 3,
2 27, 268(吸 収 増 大)･ IRy m a x(C 丑C13) cJn､-Ill : 17 40, 16 70, 16 1 0.
1Ⅱ- N立正(CDPl3 , 50 0 mz , 23 ℃)6 ‥ 8. 16- 7. 2 1(5 Ⅲ, Ar - H and 17- H),
5･ 0 4(1 E,br - s, 3- 丑), 4･ 28 (捕 ,br - s , 5 一 正), 3. 4 8(3 B, s , C O2 馳),
1･ 66 a nd l1 65 a nd 1. 6 4(9Ⅱ, e a ch- s , C(恥)3), 0. 9 2- 0. 8 7(3臥 1 8-
C 打3)･ F A B 坂S加/i ( % ) [hatrix;N BA]: 47 1(m ･ , 1 0 0), 4 15 (8 3),
38 3(24), 15 4(30).
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